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Ind: indényle 
litt.: littérature 
m: multiplet 
maj.: majoritaire 
min.: minoritaire  
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quint: quintuplet 
rac: racémique 
rdt.: rendement 
réf.: référence 
Rf: facteur de rétention 
s: singulet 
sept: septuplet 
t: triplet 
t.a.: température ambiante 
Tf: CF3SO2 
Symboles 
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r: rayon 
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Unités 
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Chapitre I.  
Introduction générale 
 
Le terme catalyse vient du grec catalysis et signifie dissolution. Ce nom a été donné par 
Berzelius en 1835 au phénomène qui a lieu quand un corps, par sa seule présence et sans y 
participer, facilite une réaction chimique. Selon la définition moderne, un catalyseur est une 
substance qui augmente la vitesse d’une réaction, il participe à la réaction mais ne fait ni 
partie des produits, ni des réactifs, il est régénéré en fin de réaction. Le catalyseur augmente la 
vitesse de réaction en introduisant de nouveaux chemins de réaction (mécanismes), et en 
abaissant l’énergie d’activation de l’étape cinétiquement déterminante (ou énergie libre de 
Gibbs d’activation). Ce faisant il permet d’augmenter la vitesse, ou d’abaisser la température 
de réaction. Il est important de noter que le catalyseur ne modifie pas l’énergie libre de Gibbs 
totale de la réaction qui est une fonction d’état du système et n’a donc aucun effet sur la 
constante d’équilibre. Le catalyseur a donc un rôle unique d’accélération, il ne peut accélérer 
qu’une réaction qui peut avoir lieu sans lui. Il ne modifie ni le sens de l’évolution d’une 
transformation, ni la composition du système à l’état final. Tout catalyseur d’une réaction 
dans le sens direct, catalyse aussi la réaction en sens inverse. 
 
I.1. Catalyse asymétrique 
 
Depuis vingt ans, la chimie industrielle subit une révolution due aux pressions économiques et 
écologiques. La chimie moderne se doit d’être moins polluante tout en restant 
économiquement viable. Les synthèses devenant de plus en plus longues et difficiles, il faut 
maximiser la quantité de produit final par rapport à la quantité de matière utilisée pour 
l’obtenir. Les réactions chimiques doivent donc devenir plus efficaces, plus sélectives 
(chémo-, diastéréo-, énantio-, et régiosélectives) et surtout plus économes en atomes.1 Pour 
répondre à tous ces critères, il se développe de plus en plus une chimie catalytique, en grande 
partie basée sur les métaux. De part leur nombre, leurs divers degrés d’oxydation et la 
modulation quasi infinie que leur confèrent leurs ligands, ils apportent une énorme potentialité 
à la chimie organique. Un point clé dans la synthèse totale est la création de centres 
stéréogènes.2 Il est donc logique de voir les efforts portés actuellement sur la catalyse 
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asymétrique qui permet de produire beaucoup de produits optiquement actifs en partant d’une 
faible quantité de catalyseur et en évitant les étapes de coupure et de récupération de 
l’inducteur chiral. La catalyse asymétrique est donc un moteur du concept « économie 
d’atomes ». 
Le premier exemple de catalyse asymétrique reporté est la résolution cinétique d’un mélange 
racémique de tartrate d’ammonium catalysé par l’enzyme penicillium glauca décrit par Louis 
Pasteur en 1858.3  
La plupart des systèmes biologiques reconnaissent les deux énantiomères d’un composé 
comme deux substances différentes. Les exemples de composés pharmaceutiques dont les 
propriétés biologiques dépendent de la configuration absolue sont nombreux (Figure ‎I-1). 
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Deltamenthrin
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Propanolol
β-bloquant Contraceptif  
Figure I-1 Exemples d’énantiomères possédant des activités biologiques distinctes 
 
L’exemple de la thalidomide fut un cas dramatique. Ce médicament administré à des femmes 
enceintes sous forme racémique a causé de nombreux cas de malformations fœtales avant 
d’être reconnu tératogène en 1961 et retiré du commerce : l’énantiomère de configuration 
absolue R est un sédatif mais l’énantiomère de configuration absolue S a une forte activité 
tératogène.4 L’activité biologique d’un composé administré sous forme racémique peut par 
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ailleurs se trouver fortement diminuée du fait de la présence de seulement 50% de 
l’énantiomère actif par rapport à l’effet biologique désiré. Dans certains cas l’énantiomère 
inactif peut même rentrer en compétition et inhiber le site actif. 
Il existe différentes méthodes d’obtention de composés énantiopurs : la synthèse racémique 
puis la résolution optique via cristallisation, dérivatisation diastéréoisomérique, séparation via 
chromatographie sur support chiral, résolution cinétique ou encore enzymatique. La voie 
d’accès la plus directe (hors utilisation du « chiral pool ») reste cependant la synthèse 
asymétrique. Pour les raisons évoquées précédemment la catalyse asymétrique est l’outil de 
choix puisqu’une faible quantité de catalyseur peut conduire à la formation d’une quantité 
importante de molécules énantiopures. 
La catalyse organométallique homogène dont l’évolution est liée aux progrès de la chimie 
organométallique possède de nombreux avantages par rapport aux autres modes de catalyse 
(hétérogène, enzymatique ou organique). La découverte de mécanismes non triviaux 
impliquant certaines espèces organométalliques a conduit à l’élaboration de nouvelles 
réactions impossibles en chimie organique classique. La plus grande facilité d’étude des 
mécanismes réactionnels des réactions impliquant ces catalyseurs ouvre la perspective de 
modifications structurales rationnelles de ces complexes. Une amélioration de leurs 
performances peut donc être envisagée. 
Le premier exemple de catalyse organométallique asymétrique a été publié en 1966 par 
Nozaki et Noyori où un complexe chiral de Salen-cuivre catalyse de façon énantiosélective le 
transfert de carbène du diazoacétate d’éthyle sur le styrène (Schéma ‎I-1).5, 6  
 
CO2Et* *N2CHCO2Et
N
O
Ph
N
O
Ph
Cu
+
Cat *
Cat *=
cis et trans
6-10 % ee
 
Schéma I-1 
 
Bien que la sélectivité soit pauvre, ces travaux initient une série de recherches visant à 
optimiser la sélectivité de cette réaction par des modifications structurelles de ce complexe de 
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cuivre. En 1975 Aratani atteint un haut niveau d’énantiosélectivité avec un complexe de 
cuivre dérivé (Schéma I-2).7 
 
CO2Me*N2CHCO2Me
N
O
+
Cat *
Cat *=
92% ee
O
R
RCu
2
n-C8H17O
tBu
R=
 
Schéma I-2 
Depuis ces travaux, l’amélioration étape par étape des systèmes catalytiques est devenue 
l’idée directrice des groupes de recherche développant de nouveaux catalyseurs chiraux. 
Durant les dernières décennies, la catalyse homogène est devenue un moyen de production 
industrielle à très large échelle : Novartis a développé la synthèse d’un herbicide le (S)-
metolachlor par un procédé d’hydrogénation à l’aide d’un catalyseur à base d’iridium à une 
échelle supérieure à 10000 tonnes par an.8, 9 Tagasako a développé la production du L-mentol 
par un procédé utilisant le rhodium à une échelle supérieure à 2000 tonnes par an.10, 11 Lonza 
de son côté utilise un catalyseur d’hydrogénation à base de rhodium pour la synthèse de la 
(+)-biotine (Schéma ‎I-3).12-14 
 
N
O
NEt2 NEt2
H
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O
OH
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[Ir-xyliphos], H2
(S)-metolachlor
 
Schéma I-3 
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La récente synthèse totale de la latrunculine B par Fürstner est un exemple frappant de 
l’importance de la catalyse homogène pour la synthèse totale (Figure ‎I-2).15 
 
O
O
OH
HN
S
H
O
O
[Fe]
[Ti]
[Fe]
[Mo][Pd]
 
Figure I-2 Résumé de la synthèse de la latrunculine B par A. Fürstner 
 
L’attribution du prix Nobel de chimie en 2001 conjointement à William S. Knowles16 et a 
Ryoji Noyori17 « pour leurs travaux sur les réactions d’hydrogénation 
catalytiques asymétriques» ainsi qu’a Barry K. Sharpless18 « pour son travail sur les réactions 
d’oxydation catalytiques asymétriques » sanctionne le travail accomplit durant toutes ces 
années de développement. 
 
I.2. Acides de Lewis en catalyse organométallique 
I.2.1. Généralités 
 
En 1923, Gilbert Newton Lewis a défini les acides comme des composés pouvant recevoir 
une paire d’électrons. A l’inverse, les bases sont des composés capables de donner une paire 
d’électrons.19 Ces espèces peuvent activer une multitude de réactions chimiques, souvent de 
manière catalytique.20-22 Le cycle catalytique d’un acide de Lewis est décrit dans le Schéma ‎I-
4. Le processus d’activation résulte de la coordination d’un substrat (base de Lewis) à un 
acide de Lewis. Il s’ensuit deux modes de réactivité bien distincts : soit le substrat se 
réarrange pour former le produit désiré (réarrangement de Claisen par exemple), soit le 
substrat réagit avec un réactif afin de générer le produit (réactions de Diels-Alder par 
exemple). 
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Acide de Lewis
[Acide de Lewis-Substrat][Acide de Lewis-produit]
SubstratProduit
Réactif  
Schéma I-4 
 
Suite à cette activation, les vitesses de réaction peuvent être augmentées jusqu'à des facteurs 
supérieurs au million. La réaction catalysée peut ainsi avoir lieu à une température plus basse 
ce qui augmente les sélectivités. Les acides traditionnels les plus puissants sont les 
halogénures BX3,23 AlX3,24 TiX4,25 ou SnX4.26 Ces espèces existent en solution sous forme 
d’oligomères et sont capables d’activer une grande variété de groupements fonctionnels : ce 
sont des catalyseurs très actifs. Cependant les sélectivités induites par de tels acides (régio- et 
stéréosélectivités) sont souvent faibles. D’autre part, du fait de leur oxophilicité élevée, ces 
composés sont particulièrement sensibles aux traces d’eau : les hydroxydes ainsi formés 
peuvent conduire à une désactivation du catalyseur. Une trop forte interaction substrat acide 
de Lewis peut aussi parfois inhiber la catalyse. L’utilisation de ligands organiques bien définis 
est une solution de choix pour surpasser ces limitations. Il est alors possible d’obtenir des 
espèces monomériques et donc de fortes acidités de Lewis par incorporation de ligands très 
simples. Des résultats impressionnants ont été obtenus en catalyse asymétrique avec des 
acides de Lewis à base de bore,27 d’aluminium,28 ou de titane.29  
 
Le développement par Giulia Licini, d’un acide de Lewis à base d’alcoxyde de titane illustre 
parfaitement le processus d’étude réalisable sur une espèce organométallique afin de mieux 
comprendre les mécanismes entrant en jeux lors d’une réaction catalysée par ces espèces. 
I.2.2. Exemple d’acide de Lewis de type alcoxyde de titane 
 
Le groupe de G. Licini à l’université de Padova (Italie) a apporté une importante contribution 
dans le domaine de la chimie des acides de Lewis, en particulier en réalisant une étude sur des 
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complexes codifiés pas à pas d’aluminium puis de zirconium servant à catalyser des réactions 
d’oxydation asymétrique. 
En 1996, ce groupe a décrit la synthèse d’un complexe utilisant le tétra-isopropyloxytitanium 
incorporant le ligand (R,R,R)-tris-(2-hydroxy-2-phényléthyle) amine (Schéma I-5).30 
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Schéma I-5 
 
Le complexe peroxyde de titane est obtenu de manière quantitative par adition de tert-
butylhydroperoxyde sur le complexe de titane initial. Une étude RMN a montré que cette 
coordination était réversible avec une constante d’équilibre de 3,5 à 22 °C dans le chlorure de 
méthylène deutéré. La variation du groupement en α de l’alcool sur le squelette du ligand (Me, 
t-Bu, Ph) a montré que le phényle donnait de meilleurs résultats en catalyse. De la même 
manière, la variation de l’oxydant (t-BuOOH, Ph3COOH, PhCMe2OOH) a montré que 
PhCMe2OOH permettait d’obtenir les meilleures sélectivités. Ainsi les améliorations pas à 
pas sur ce complexe ont permis dans un premier temps d’obtenir en catalyse, pour des 
réactions d’oxydation, d’excellents rendements et de très bonnes sélectivités (Schéma ‎I-6).  
Il est intéressant de noter que l’oxydation du sulfoxyde en sulfone est plus rapide dans le cas 
de l’énantiomère R que dans le cas de l’énantiomère S. 
 
 
Ti
o-i-Pr
O O
O
N
Ph
Ph
Ph
Ph
S
O
Ph Ph
S Ph
O O
DCE, 0°C
PhSBn + PhCMe2OOH +
Sulfoxyde/sulfone : 77/23
ee : 84%(S)  
Schéma I-6 
 
Une étape vers la compréhension du comportement des espèces réactionnelles a été franchie 
avec une étude théorique sur les bases d’une structure cristalline,31 où il apparaît que le 
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passage du complexe peroxo à l’intermédiaire réactionnel demande 19,3 kcal.mol-1 (Schéma 
‎I-7).32 
 
TiO O
O
N
OOMe
O
S
TiO O
O
N
O
O
Me
19.3 kcal.mol-1
 
Schéma I-7 
 
La variation du centre métallique (passage du titane au zirconium) a permis un gain de 
réactivité (passage de 5 a 2% de catalyseur), un renversement de sélectivité : dans le cas du 
titane, le ligand (R,R,R) induit la formation du sulfoxyde S, dans le cas du zirconium le même 
ligand induit une sélectivité R. En contrepartie, le complexe étant plus actif, la proportion de 
sulfone est plus grande (Schéma I-8).33 
 
Zr
o-n-Bu
O O
O
N
Ph
Ph
Ph
S
n-Bu
OH
S
n-Bu
O O
DCE, 0°C
((p-Me)C6H4)Sn-Bu + PhCMe2OOH +
Sulfoxyde/sulfone : 37/63
ee : 91%(R)  
Schéma I-8 
 
Une étude conjointe RMN et spectrométrie de masse a permis la mise en évidence de la 
formation d’une espèce monomérique en solution lors de la synthèse du complexe de titane en 
utilisant des proportions ligand/titane de 1/1. Si la proportion de ligand est supérieure il y a 
formation d’espèces polynucléaires. Il a aussi été observé que l’on parte d’un complexe 
mono- ou polynucléaire, l’ajout de peroxyde conduit à la formation exclusive du complexe de 
Titane (IV) peroxo.34 
Enfin après avoir étudier les réactions d’oxydations de sulfure, il a été décidé d’étendre les 
applications de ces complexes à de nouvelles réactions telles que les réactions d’oxydation 
des amines secondaires en nitrones qui sont des composés importants pour la chimie de 
synthèse (Schéma I-9).35 
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OH
 
Schéma I-9 
 
I.2.3. Acides de Lewis basés sur des complexes de métaux de transition. 
 
Le développement de ce complexe de titane illustre parfaitement les points fondamentaux de 
la chimie des acides de Lewis. Il présente une stratégie d’amélioration pas à pas de nouveaux 
acides de Lewis chiraux. Cette approche est présentée Figure I-3.20 
Dans un second temps avec ses points forts et ses lacunes, ce complexe donne une bonne 
image de ce que devrait être un acide de Lewis36 : 
 
¾ Le catalyseur doit accélérer la réaction au moins cent fois de façon à supprimer 
totalement la contribution de la réaction thermique (racémique). 
¾ Une faible quantité de catalyseur doit être employée afin de bénéficier de cette 
accélération 
¾ Les ligands incorporés doivent avoir une géométrie stable et parfaitement définie, 
mais doivent être aussi facilement modifiables afin de pouvoir rationaliser les effets 
observés et d’affiner les performances du catalyseur. 
¾ La liaison substrat-catalyseur doit être réversible, de même que la liaison produit-
catalyseur. Cette dernière doit être encore plus faible afin d’éviter une inhibition du 
catalyseur par le produit. 
¾ Le catalyseur ne doit pas être détruit ou fortement inhibé en présence d’eau. 
¾ Des réactions secondaires telles que des réactions de polymérisations ne doivent pas 
être en compétition avec la réaction désirée. 
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Acides de Lewis Classiques
(AlCl3, BF3, SnCl4, TiCl4)
Réactions Orgniques
Diels-Alder
Friedel-Crafts
Claisen, etc…
Modification des Acides 
de Lewis
Introduction de
Ligands chiraux
Catalyseurs Acides 
De Lewis Chiraux
Synthèse Organique Moderne
Réactions régio-,stéréo-, chémosélectives
Catalyse Asymétrique
 
Figure I-3 Développement d’un acide de Lewis chiral : démarche générale 
 
Tous ces critères sont difficiles à satisfaire avec l’utilisation d’acides de Lewis traditionnels. 
En effet les complexes issus des acides de Lewis classiques (Al, B, Ti, Sn) restent souvent 
sensibles à l’eau et sont en général moins actifs que leurs halogénures de départ. Dans certains 
cas, on note une tendance résiduelle à oligomériser, disproportionner et échanger le ligand qui 
fait que de nombreux composés peuvent être impliqués dans la catalyse. Souvent la 
préparation in situ du catalyseur rend difficile l’identification de l’espèce responsable des 
sélectivités observées. 
A l’inverse, les acides de Lewis basés sur des complexes de métaux de transition possèdent le 
potentiel pour satisfaire aux critères évoqués précédemment. Ces complexes sont souvent 
structurellement parfaitement définis, stables. De plus, la modification de leurs propriétés 
stériques et électroniques est relativement aisée. On trouve de très nombreuses applications en 
catalyse d’acides de Lewis à base de titane,29 de zirconium,37 ou de cuivre.38 La généralisation 
à d’autres métaux de transition a été plus tardive. Récemment des résultats impressionnants 
ont été rapportés pour de nombreuses réactions asymétriques catalysées par des complexes 
acides de Lewis chiraux à base de Co, Cr, Fe, Mn, Nb, Ni, Pd, Pt, Re, Ru, Os ou encore V.39 
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I.2.4. Réactions de Diels-Alder catalysées par des complexes acides de 
Lewis incorporant des métaux de transition. 
 
Il y a 75 ans Otto Diels et Kurt Alder publiaient leurs résultats concernant la réaction de 
diènes sur l’éthylène. Leur travail fut récompensé par le prix Nobel de chimie en 1953. La 
réaction de Diels-Alder est une des réactions les plus utilisées en synthèse organique pour la 
formation de liaisons carbone-carbone.2, 40-42 En effet, la possibilité de former en une étape un 
cyclohexène en contrôlant jusqu'à quatre centres stéréogéniques adjacents est plus 
qu’attractive. Un mécanisme concerté est autorisé thermodynamiquement selon la description 
[π4s + π2s], en accord avec les règles de Woodward-Hoffmann.43-46 La réaction est donc sous 
contrôle orbitalaire et la stéréochimie relative du cycle à six chaînons formé, est définie en 
raison de la formation d’un état de transition cyclique résultant d’une interaction suprafaciale-
suprafaciale. Le développement de méthodes catalytiques asymétriques a été largement 
influencé par le pouvoir catalytique sur la réaction de Diels-Alder. La réaction de Diels-Alder 
est donc devenue une réaction de choix pour l’évaluation de nouveaux acides de Lewis 
chiraux. Le cas d’une demande électronique classique implique l’activation d’un diénophile, 
en règle générale un composé α,β-insaturé carbonylé, par un acide de Lewis. Il existe deux 
grands types de complexes catalyseur-substrat : soit l’acide de Lewis possède deux points 
d’ancrage et le diénophile est bidenté, soit l’acide de Lewis possède un seul point d’ancrage et 
le diénophile est monodenté. Un diénophile monodenté possède par définition, plus de degrés 
de liberté, le contrôle de la sélectivité est donc plus délicat. Cependant la présence d’un seul 
site de coordination ne rend pas plus difficile la rationalisation des inductions observées. De 
plus l’utilisation de diénophiles plus simples présente un potentiel supérieur lors des 
applications synthétiques. 
Les Figure I-4 et Figure I-5 présentent quelques exemples d’acides de Lewis chiraux, 
notamment quelques complexes demi sandwich ou « tabouret de piano » dans le cas de la 
Figure ‎I-5. Tous ces complexes ont été utilisés comme catalyseurs des réactions de Diels-
Alder entre des diènes et des aldéhydes α,β-insaturés. 
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Figure I-4 Exemples d’acides de Lewis chiraux utilisés comme catalyseurs de réactions de 
Diels-Alder entre des diènes et des aldéhydes α,β-insaturés 
 
Depuis les premiers travaux de Koga (complexe 1, Figure I-4),47 la réaction de Diels-Alder 
entre le cyclopentadiène et la méthacroléine est devenue une réaction test pour juger de 
l’efficacité d’un catalyseur acide de Lewis chiral (Tableau I-1). 
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Figure I-5 Complexes de types « tabourets piano » incorporant un métal de transition  utilisés 
comme catalyseur des réactions de Diels-Alder entre des diènes et des aldéhydes α,β-
insaturés 
 
Durant cette dernière décennie, les catalyseurs à base de bore et d’aluminium ont dominé cette 
chimie. D’après les résultats présentés dans le Tableau ‎I-1, il apparaît que les catalyseurs 
basés sur les métaux de transition, qui ont connu un développement plus tardif, peuvent être 
tout à fait compétitifs. En particulier les complexes 25-30 sont parmi les acides de Lewis 
chiraux les plus performants en catalyse pour la réaction de Diels-Alder entre les aldéhydes 
α,β-insaturés et des diènes. 
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+
Me CHO cat.
Me
CHO CHO
Me
+
exoendo  
Année Cat. Conditions expérimentales mol%, solvant, T (°C), t(h) rdt. % exo : endo 
ee (exo) 
% ref 
1979 1 [Al]         15, toluène, -78,    3 69   98 : 2 72 47 
1989 2 [B]         10, CH2Cl2, -78,    6 84   90 : 10 96 48 
1991 3 [B]         5,   CH2Cl2, -78,    - -        - 92 49-51 
1993 4 [Ti]         10, CH2Cl2, -78,  70 75   99 : 1 94 52 
1993 5 [Al]         10, CH2Cl2, -78,  24 >99   98 : 2 98 53 
1994 25b [Fe]         5,   CH2Cl2, -20,  20 62   97 : 3 90 54 
1994 6 [B]         10, CH2Cl2, -78,    - >99   99 : 1 99 55 
1995 7 [Cu]         5,   CH2Cl2, -40,    8 >99   97 : 3 92 56 
1996 8 [B]         10, CH2Cl2, -94,    2 99   88 : 12 90 57 
1996 14 [Rh]         10, CH2Cl2, -50,  27 73   98 : 2 71 58 
1997 15 [Rh]         2,   CH2Cl2,    0,  72 81   95 : 5 68 59 
1997 16 [Ru]         5,   CH2Cl2, -20, 72 90   96 : 4 81 60 
1997 20 [Ru]         5,   CH2Cl2,    ta, <1 91   92 : 8 46 61 
1998 26b [Fe]         5,   CH2Cl2, -20, 20 85   98 : 2 97 62 
1998 16 [Ir]         5,   CH2Cl2, -50, 96 21   94 : 6 46 63 
1999 27d [Ru]         5,   CH2Cl2, -20, 22 91   97 : 3 92 64 
2000 9 [Al]         20, CH2Cl2, -95,   - 81   98 : 2 95 65 
2000 21 [Ru]         10, CH2Cl2, -25,   4 >99   92 : 8 30 66 
2001 18 [Ru]         2,   CH2Cl2,    0,  72 71   94 : 6 58 67 
2001 19 [Ru]         2, CH2Cl2,      0,   7 88   94 : 6 67 68 
2001 22 [Ru]         10, CH2Cl2, -24,   2 >99 >99 : 1 94 69 
2001 23 [Ru]         10, CH2Cl2, -24,   2 >99   96 : 4 99 70 
2001 24 [Ru]         10, CH2Cl2, -24,   - 95   98 : 2 91 71 
2001 30d [Ru]         5, CH2Cl2,   -20, 3.5 80 99.7 : 0.3 95 72 
2002 10 [B]         6, CH2Cl2,   -95,    1 97   91 : 9 96 73 
Tableau I-1 Réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la méthacroléine catalysée 
par divers acides de Lewis chiraux 
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I.3. Etat des lieux et but de ce travail 
 
Les acides de Lewis chiraux développés dans le laboratoire basés sur le fer ou le ruthénium 
ont donné d’excellents rendements dans la réaction asymétrique de Diels-Alder entre les 
aldéhydes α,β-insaturés et des diènes. 
 
R
R
O
O
PAr2
Ar2P M L'
Y-
Ligand η5
Contre-ion
Substituant des atomes
de phosphore
Centre métallique
Squelette du ligand
de symétrie C2
+
 
Figure I-6 Possibilité de modifications des acides de Lewis de type [M(η5-L) (PP)L’][Y] 
 
Les composés de formule générale [M(η5-L) (PP)L’][Y], où L’ est un ligand labile, possèdent 
un unique site de coordination. Ils permettent donc l’activation de substrats monodentés. Ils 
présentent une géométrie de type « tabouret de piano » et incorporent un ligand de type 
diphosphinite avec axe de symétrie C2. Ce type de complexes offre la possibilité de 
nombreuses modifications structurales (Figure I-6) dont l’investigation pas à pas a fourni de 
précieuses informations sur ces espèces. 
Ces complexes sont une version chirale du complexe [Fe(η5-C5H5) (CO)2]+ qui est connu 
depuis de nombreuses années comme un catalyseur acide de Lewis efficace.74-78 Afin de 
préserver les caractéristiques d’acidité de Lewis de ces complexes, il a été décidé d’utiliser 
des ligands « électrons pauvres » : les diphosphinites incorporant le groupe C6F5 sont des 
synthons de choix afin d’obtenir de telles propriétés. Ces ligands fortement π-accepteurs ont 
des propriétés électroniques proches des ligands CO.79 Ces diphosphinites avec axe de 
symétrie C2 (CYCLOP-F et BIPHOP-F) jouent non seulement un rôle essentiel dans 
l’activation du centre métallique, mais ont aussi un rôle prépondérant dans la création d’un 
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environnement chiral (ou poche chirale) autour du substrat coordiné afin d’obtenir de bonnes 
sélectivités en catalyse (Figure ‎I-7). 
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30 : η5 = Ind, R = Me
Y = OTf (a), BF4 (b), PF6 (c)
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Figure I-7 Acides de Lewis chiraux précédemment développés au laboratoire 
 
Les complexes de fer incorporant ce type de ligands ont démontré leur efficacité en catalyse.54, 
62, 80, 81 Les différences d’énantiosélectivité pour la réaction de Diels-Alder entre le 
cyclopentadiène et la méthacroléine montrent l’influence directe du squelette des diols sur 
lesquels sont basés les ligands développés au laboratoire (Tableau I-2, entrées 1 et 2). 
L’influence des groupes pentafluorophényles a été démontrée par de fortes baisses d’activité 
et d’énantiosélectivité lorsqu’un complexe incorporant le ligand CYCLOP-H a été testé 
(Tableau ‎I-2, entrées 1 et 3). D’autres modifications des propriétés électroniques et stériques 
des substituants des atomes de phosphore ont été testées, et confirment cette importance.80 
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+
Me CHO cat. (5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
CHO
Me Me
CHO
+
exo endo  
entrée cat. conv.
a
% 
rdt.b 
% 
exo : endo ee
c   
% 
1d 
2d 
3d 
4 
5 
6 
7 
 
[Fe(η5-C5H5)((R,R)-CYCLOP-F)(acroléine)][BF4] 
[Fe(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] 
[Fe(η5-C5H5)((R,R)-CYCLOP-H)(acroléine)][BF4] 
[Ru(η5-C5H5)((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][BF4] 
[Ru(η5-C5H5)((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
[Ru(η5-C5H5)((S,S)-Me4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
[Ru(η5-C7H9)((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
 
25 
30 
<5 
<10 
25 
25 
60 
 
62 
69 
20 
60 
88 
87 
85 
 
97 : 3 
97 : 3 
95 : 5 
98 : 2 
97 : 3 
97 : 3 
99.7 : 0.3 
 
90 
97 
48 
92 
92 
97 
88 
 
a Conversion après 1h. b Rendement isolé après chromatographie sur colonne. c ee du produit exo. d Réaction en 
présence de 2,6-lutidine (5 mol%). 
Tableau I-2 Réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la méthacroléine catalysée 
par des acides de Lewis de type[(η5-L)M(PP)L’][Y] 
 
Cependant les catalyseurs basés sur des complexes de fer, malgré leurs grandes activités et 
sélectivités souffrent de certaines limitations. La plus importante est leur instabilité thermique 
en solution à des températures supérieures à -20 °C : ceci rend leur purification difficile. De 
plus ces complexes se décomposent immédiatement en présence d’eau ce qui a pour effet de 
diminuer leur souplesse d’utilisation. Enfin, les études spectroscopiques et les cristallisations 
sont difficiles, ce qui complique le développement rationnel de tels acides de Lewis.  
La variation du centre métallique (passage du fer au ruthénium) a constitué une étape 
importante. Bien que les complexes de ruthénium se soient révélés moins actifs et moins 
efficaces en terme d’induction asymétrique (Tableau I-2, entées 2 et 4), ces complexes sont 
extrêmement robustes : ainsi ils sont très facilement purifiables (ils peuvent être 
chromatographiés sur silice), insensibles à l’eau (l’eau peut être utilisé pour laver ces 
complexes), caractérisables et parfaitement stables en solution.82 
L’obtention de la structure à l’état solide du complexe [Ru(η5-C5H5)((S,S)-BIPHOP-
F)(méthacroléine)][SbF6] (S,S)-31, qui est un intermédiaire du cycle catalytique de la réaction 
de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la méthacroléine, a permis de rationaliser 
l’énantiosélectivité observée dans les réactions catalysées par ce type de complexes, et ainsi 
de recueillir de précieuses informations (Figure ‎I-8).64 Cette structure montre qu’à l’état solide 
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la méthacroléine est coordinée par l’atome d’oxygène (coordination σ), l’atome d’hydrogène 
formyle et le métal sont en position syn. (coordination σ-E), et l’énal adopte une conformation 
anti s-trans (Schéma ‎I-10). 
 
O
H
Me
LA
anti s-trans  
Schéma I-10 
 
Cette structure a révélé des interactions C-H||||F interioniques entre le complexe cationique, le 
substrat coordiné et le contre ion. Des études spectroscopiques RMN en solution ont montré 
les mêmes interactions en solution que celles observées à l’état solide.82 
La préparation d’une série de complexes [Ru(η5-C5H5)((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][Y] 26 a-e 
possédant différents contre ion a mis en évidence la relation entre l’activité du catalyseur et 
l’anion associé (Tableau I-2, entrées 4 et 5).64  
La Figure ‎I-8 montre que la face Re de la méthacroléine coordinée au complexe [Ru(η5-
C5H5)((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] est plus accessible que la face Si. Le produit de la 
réaction entre la méthacroléine et le cyclopentadiène catalysée par ce complexe possède la 
configuration absolue C2-(S), ce qui est en accord avec une approche exo du diène sur la face 
Re de l’énal coordiné. L’observation de cette structure cristallographique a permis une 
modification rationnelle du ligand BIPHOP-F pour conduire au Me4-BIPHOP-F (Figure I-8). 
Le gain d’énantiosélectivité résultant de l’incorporation de ce nouveau ligand est non 
négligeable (Tableau I-2, entrées 4 et 6).83  
Une substitution adéquate du ligand cyclopentadiényle a été imaginée afin d’éloigner le 
contre ion et donc de réduire son influence sur ces systèmes catalytiques. Le remplacement du 
ligand cyclopentadiényle par le ligand indényle a conduit à une nouvelle série de complexes 
beaucoup plus actifs (Tableau I-2, entrées 4 et 7).72 
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Figure I-8 Complexes 31d et 32d : vue des faces Cα-si et Cα-re de la méthacroléine coordinée. 
Rationalisation de la sélectivité et modification du ligand BIPHOP-F 
 
Enfin ces complexes, grâce à la spécificité de la poche chirale, ont servi à catalyser de 
nouvelles réactions pour conduire aux premiers exemples de cycloadditions 1,3-dipolaires 
entre un énal monodenté et une nitrone catalysés par un complexe incorporant un métal de 
transition.84, 85 
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Figure I-9 Nouvelles applications des acides de Lewis développées au laboratoire : réactions 
de cycloadditions 1,3-dipolaires 
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Des fondations solides ont donc été données à cette chimie des acides de Lewis chiraux basée 
sur le fer et le ruthénium. La poursuite des investigations dans ce domaine est décrite dans 
cette thèse et s’est articulée autour de trois parties. 
Les modifications des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)(acétone)][SbF6] ont été 
poursuivies selon deux axes. Ainsi une étude sur l’influence du substituant en position méta a 
été menée afin de développer de nouveaux complexes plus actifs et sélectifs. Ces travaux 
seront décrits dans le chapitre II. Puis la question de l’influence de la chiralité du métal s’est 
aussi posée suite aux récents travaux sur le phénomène de balancement du ligand.86 Il a donc 
été décidé d’étudier l’influence d’un ligand non C2-symétrique choisi de manière rationnelle. 
Ces travaux seront décrits dans le chapitre IV. 
En raison de leur structure parfaitement définie et de leur parfaite stabilité en solution, ces 
acides de Lewis basés sur le ruthénium sont des candidats de choix pour les études 
mécanistiques. L’effet d’anion observé lors du changement de contre ion n’a jusqu'à présent 
pas été expliqué de manière rationnelle. Des études RMN de diffusions couplées à des 
analyses infrarouge ainsi que l’observation de structures a l’état solide ont permis de 
rationaliser ce phénomène. Ces travaux seront décrits dans le chapitre III. 
Un des objectifs majeurs du laboratoire est de développer de nouvelles réactions. Ce travail de 
thèse a abouti au premier exemple de réaction de Diels-Alder entre une cétone et un diène 
catalysée par un complexe de métal de transition acide de Lewis. Ces travaux seront décrits 
dans le chapitre V. 
Le chapitre VI présentera enfin les directions envisagées pour le développement futur de cette 
chimie. 
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Chapitre II.  
Modifications des propriétés électroniques et stériques  
du BIPHOP-F 
 
Suite aux résultats obtenus avec les complexes incorporant le Me4-BIPHOP-F, la question de 
l’influence du substituant en position 3,3’,5,5’ sur l’hydrobenzoïne (squelette BIPHOP-F) 
s’est posée pour les complexes de ruthénium. La possibilité de pouvoir moduler les propriétés 
électroniques et stériques des complexes [Ru(η5-L)(PP)L’][X], ainsi que leurs activités et 
sélectivités ont été étudiées.  
 
II.1. Introduction 
 
La synthèse et la conception de ligands phosphorés chiraux jouent un rôle particulièrement 
important dans le développement de réactions asymétriques catalysées par des métaux de 
transition.1, 2 L’amélioration de l’énantiosélectivité des réactions asymétriques nécessite la 
mise au point de nouveaux ligands chiraux tels que les diphosphines avec axe de symétrie C2 
qui connaissent un essor considérable.3-5 Les diphosphinites, sont des ligands phosphorés 
généralement moins donneurs que les diphosphines correspondantes.6, 7 Leur synthèse est 
facile car les diols chiraux servant de base à leur squelette sont très répandus. Les propriétés 
stériques et électroniques des groupements sont facilement modifiables en remplaçant les 
différents groupements aryles du réactif Ar2PX (ou X = Cl, Br) qui réagit avec le diol.8 Des 
diphosphinites ont ainsi étés utilisées dans des réactions d’allylation,9-11 de Diels-Alder,12-16 
de cycloaddition 1-3 dipolaire,17 d’hydroformylation,18, 19 et d’hydrogénation.20-22 
Les travaux précédents réalisés au laboratoire sur la base de l’observation de structures 
cristallines ont montré que l’introduction d’un groupement méthyle en position 3 et 5 sur les 
phényles du squelette du ligand permet un gain non négligeable d’énantiosélectivité (Figure 
‎II-1).16  
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Figure II-1 Comparaison BIPHOP-F Vs Me4-BIPHOP-F. 
 
Les récentes études sur les modifications du squelette du BINAP ont montrés des variations 
importantes des propriétés électroniques et stériques des dérivés du BINAP en fonctions de 
ces modifications (Schéma ‎II-1).23 
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Schéma II-1 
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Il a donc semblé intéressant de remplacer les méthyles du Me4-BIPHOP-F par différents 
groupements, tels que les groupements éthyle, méthoxy, trifluorométhyle et enfin tert-butyle 
afin de voir leur influence sur les propriétés électroniques et stériques de nos complexes. 
 
II.2. Synthèse des ligands 
II.2.1. Synthèse du Et4-BIPHOP-F 
 
La synthèse globale du ligand (R,R)-Et4-BIPHOP-F est décrite dans le Schéma ‎II-2 La 
réaction de bromation du 1,3,5-triéthylbenzène (33) a été réalisée dans les conditions décrites 
par Rubinstein24 pour conduire au α-bromoéthyl-3,5-diéthylbenzène (34) avec un rendement 
de 66%. La réaction d’élimination a été réalisée avec un rendement de 56%. L’ozonolyse du 
3,5-diéthylstyrène (35) a été réalisée selon une procédure décrite par Berger et coll.25 : la 
formation de l’ozonide dans le méthanol puis la réduction par le diméthylsulfure, permet 
d’obtenir le 3,5-diéthylbenzaldéhyde (36) avec un rendement de 84%. La réduction du 3,5-
diéthylbenzaldéhyde (36) en alcool 3,5-diéthylbenzylique (37) a été effectuée avec NaBH4 
dans un mélange dichlorométhane, méthanol avec un rendement quantitatif.26 La 
transformation de l’alcool 3,5-diéthylbenzylique (37) en bromure de 3,5-diéthylbenzyle (38) a 
été effectuée par réaction de PBr3 sur l’alcool 37 en présence de pyridine dans le 
dichlorométhane avec un rendement de 78%. Le (E)-3,3',5,5'-tétraéthylstylbène (40) est 
obtenu avec 93% de rendement par formation d'un phosphonate 39 issu de la réaction 
d'Arbusov entre le bromure de 3,5-diéthylbenzyle (38) et le triéthylphosphite, suivie d'une 
réaction de Wadsworth-Horner-Emmons entre le sel de sodium du phosphonate 39 et le 3,5-
diéthylbenzaldéhyde (36).  
Une dihydroxylation asymétrique27 de l’oléfine trans-disubstituée 40 fournit le (R,R)-1,2-
bis(3,5-diéthylphényl)-éthane-1,2-diol (41) (configuration absolue assumé selon les règles 
décrites par Sharpless),27 avec un rendement de 97% et un excès énantiomérique de 99% 
(mesuré par HPLC). Finalement, la réaction de ce dérivé de l'hydrobenzoïne avec la 
bis(pentafluorophényl)bromophosphine28 (42) à -78 °C dans l’éther en présence de 
triéthylamine selon la procédure développée dans le laboratoire29 fournit le Et4-BIPHOP-F  
avec un rendement de 89%. Le Et4-BIPHOP-F obtenu sous forme d’une huile visqueuse jaune 
peut être manipulé à l’air et conservé plusieurs mois sous azote à 0 °C.  
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Schéma II-2 
 
II.2.2. Synthèse du (CF3)4-BIPHOP-F 
 
La synthèse globale du ligand (R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F est décrite dans le Schéma II-3. Le 
3,5-bis(trifluorométhyl)bromobenzène (44) commercial est obtenu par bromation électrophile 
du 1,3-bis(trifluorométhyl)benzène (43) inspirée d'une procédure décrite par Schlosser et 
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coll.30 en remplaçant la 5,5-diméthyldibromohydantoïne par NBS dans H2SO4 avec un 
rendement de 84% (litt : 87%). Un échange halogène métal du composé 44 avec n-BuLi suivi 
d'une réaction de formylation avec DMF selon une procédure décrite par Schlosser et coll.30 
fournit après hydrolyse l'aldéhyde 45 avec un rendement de 86% (litt : 82%). La réaction du 
3,5-bis(trifluorométhyl)benzaldéhyde (45) avec TiCl4 en présence d'un couple Zinc-Cuivre a 
fourni le (E)-3,3',5,5'-tétra(trifluorométhyl)stylbène (46) avec un rendement de 81% après 
cristallisation.31,32 Une dihydroxylation asymétrique33 de l’oléfine trans-disubstituée 46 
fournie le (R,R)-1,2-bis(3,5-bistrifluorométhyl-phényl)-éthane-1,2-diol (47) avec un 
rendement de 75% (litt.33 : 68%) et un excès énantiomérique de 99%. La réaction du diol 47 
avec la bis(pentafluorophényl)bromophosphine28 (42) dans l'éther en présence de 
triéthylamine selon la procédure développée dans le laboratoire conduit au (R,R)-(CF3)4-
BIPHOP-F avec un rendement de 56%. Le (CF3)4-BIPHOP-F obtenu sous la forme d’un 
solide blanc peut être manipulé à l’air et conservé plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
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Schéma II-3 
 
II.2.3. Synthèse du (OMe)4-BIPHOP-F 
 
La synthèse globale du ligand (R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F est présentée dans le Schéma II-4. La 
réaction du 3,5-diméthoxybenzaldéhyde commercial (48) avec TiCl4 en présence d'un couple 
Zinc-Cuivre a fourni le (E)-3,3',5,5'-tétraméthoxystylbène (49) avec un rendement de 84% 
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après cristallisation. Une dihydroxylation asymétrique33 de l’oléfine trans-disubstituée 49 
fournit le (R,R)-1,2-bis(3,5-bisméthoxyphényl)-éthane-1,2-diol (50) avec un rendement de 
75% (Litt.32 : 81%) et un excès énantiomérique de 99%. Cette étape nécessite la préparation 
d’un "super A.D. mix" (rapport molaire : K3Fe(CN)6, K2CO3, (DHQD)PHAL, OsO4 : 
3.0/3.0/0.1/0.02) car l’utilisation de "l'A.D. mix" commercial ne conduit à aucune conversion. 
La réaction du diol 50 avec la bis(pentafluorophényl)bromophosphine28 (42) dans l'éther en 
présence de triéthylamine selon la procédure développée dans le laboratoire29 conduit au 
(R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F avec un rendement de 99%. Le (OMe)4-BIPHOP-F obtenu sous la 
forme d’un solide blanc peut être manipulé à l’air et conservé plusieurs mois sous azote à 0 
°C. 
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Schéma II-4 
 
II.2.4. Synthèse du (t-Bu)4-BIPHOP-F 
 
La synthèse globale du ligand (R,R)-(t-Bu)4-BIPHOP-F est montrée dans le Schéma ‎II-5. La 
réaction d’alkylation de Friedel-Craft du toluène par le chlorure de tert-butyle en présence de 
trichlorure d’aluminium a conduit au composé 51 avec un rendement de 47%.34a Une réaction 
de bromation radicalaire du composé 51 par le NBS en présence de peroxyde de benzoyle 
dans le tétrachlorure de carbone a conduit au 3,5-bis(tert-butyl)bromotoluène (52) avec un 
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rendement de 77%. Une réaction de Somelett sur ce bromure benzylique avec de 
l’hexaméthylènetétramine dans un mélange acide acétique/eau suivie d’une hydrolyse acide a 
conduit au 3,5-bis(tert-butyl)benzaldéhyde (53) avec un rendement de 57%.34b La réaction du 
3,5-bis(tert-butyl)benzaldéhyde (53) avec TiCl4 en présence d'un couple Zinc-Cuivre a fourni 
le (E)-3,3',5,5'-tétra(tert-butyl)stylbène (54) avec un rendement de 89% après cristallisation. 
Une dihydroxylation asymétrique27 de l’oléfine trans-disubstituée 54 fournit le (R,R)-1,2-
bis(3,5-bis-tert-butyphényl)-éthane-1,2-diol (55) avec un rendement de 83% et un excès 
énantiomérique de 99% (litt.34a : 70%) La réaction du diol 55 avec la 
bis(pentafluorophényl)bromophosphine28 (42) dans l'éther en présence de triéthylamine selon 
la procédure développée dans le laboratoire29 conduit au (R,R)-(t-Bu)4-BIPHOP-F avec un 
rendement de 59%. Le (t-Bu)4-BIPHOP-F obtenu sous la forme d’un solide blanc peut être 
manipulé à l’air et conservé plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
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II.3. Synthèse des complexes 
II.3.1. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-Cp)(PP)(acétone)][SbF6] 
 
Les complexes de type [Ru(η5-Cp)(PP)L][SbF6] ont été synthétisés selon la procédure 
développée dans le laboratoire.35 Leur synthèse globale est montrée dans le Schéma II-6. 
L'addition de cyclopentadiène (27 éq. par rapport au ruthénium) à une solution orange de 
Ru3CO12 dans de l'heptane à reflux a donné une solution jaune après 2h de réaction. L'ajout du 
ligand Et4-BIPHOP-F, (CF3)4-BIPHOP-F, (OMe)4-BIPHOP-F ou (t-Bu)4-BIPHOP-F (1.1 éq. 
par rapport au ruthénium) à cette solution jaune et le chauffage à reflux pendant 17h, a donné 
une solution jaune qui a fourni les complexes jaunes pâles hydrido (non isolés). Les 
complexes hydrido ont été immédiatement chauffés à reflux dans une solution de iodoforme 
(ou chloroforme suivant la source d’halogène désirée) et d'acétone pour fournir les complexes 
halogéno 56 à 60, avec des rendements de 39 à 81% après cristallisation (litt.35: 71% 
(BIPHOP-F)). Dans le cas du (t-Bu)4-BIPHOP-F il a été impossible d’isoler le complexe iodo 
par cette méthode : seuls des produits de décomposition sont observés. Le complexe chloro 56 
est un solide jaune alors que les complexes iodo 57-60 sont des solides rouges orangés. Tous 
ces complexes sont parfaitement stables à l’air, ils peuvent être chromatographiés et conservés 
plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
Dans la seconde étape, l'addition de plusieurs portions d'une suspension de AgSbF6 dans du 
CH2Cl2, à une solution orangée de complexe halogéno 56-59 dans de l'acétone fournit après 
isolation les complexes 61-63 avec de bons rendements allant de 83 à 100%. Ces complexes 
obtenus sous la forme de solides jaunes, sont parfaitement stables à l’air, ils peuvent être 
chromatographiés et conservés plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
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II.3.2. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-Ind)(PP)(acétone)][SbF6] 
 
Les complexes de type [Ru(η5-Ind)(PP)L][SbF6] ont été synthétisés selon la procédure 
développée dans le laboratoire.35 Leur synthèse globale est montrée dans le Schéma II-7. Le 
chauffage à reflux pendant 1 h 30 min d'une solution du complexe [Ru(η5-Ind)(PPh3)2Cl] 65 
et du ligand Et4-BIPHOP-F, (CF3)4-BIPHOP-F, (OMe)4-BIPHOP-F dans du toluène fournit 
après isolation les complexes rouges foncés chloro (R,R)-66-68 avec des rendements de 60 à 
80%. L'addition de plusieurs portions d'une suspension de AgSbF6 dans du CH2Cl2 à une 
solution rouge foncée de complexe (R,R)-66-68 dans de l'acétone à température ambiante a 
fourni les complexes 69-71 avec de bons rendements allant de 80 a 98%. 
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II.3.3. Complexes [Ru(η5-L)(PP)(D2O)][SbF6] 
 
Les complexes aquo peuvent être formés quantitativement et observés en RMN par addition 
de 10μl de D2O à une solution de complexe [Ru(η5-L)(PP)(acétone)][SbF6] dans de l’acétone 
d6 (ou du CD2Cl2). Les complexes aquo sont parfaitement stables et peuvent être conservés 
plusieurs mois sous azote à 0 °C. De plus comme montré dans le Schéma II-8 l’eau peut être 
facilement déplacée par de l’acétone par de simples cycles d’addition d’acétone anhydre / 
évaporation. Les études précédentes réalisées dans le laboratoire ont montré que la présence 
de complexes aquo n’avait pas d’incidence majeure sur l’activité catalytique de ces 
complexes.35 Cette haute stabilité vis-à-vis de l’eau permet d’ailleurs une élimination aisée 
des sels d’argent résiduels lors de l’étape d’abstraction d’halogène par simple lavage aqueux.  
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II.3.4. Complexes [Ru(η5-L)(PP)(CO)][SbF6] 
 
Les propriétés électroniques d’un complexe peuvent être établies grâce à la présence d’un 
ligand carbonyle. La fréquence d'étirement νA1(CO) de la liaison C-O du monoxyde de 
carbone coordiné a un métal est reliée aux propriétés électroniques du centre métallique.7, 36, 37 
Une augmentation du caractère globalement donneur augmente la densité électronique du 
centre métallique, ce qui augmente la rétrodonation dans l'orbitale π* de la liaison CO. Celle-
ci est ainsi affaiblie et νA1(CO) diminue. A l’inverse, une diminution de la densité 
électronique du centre métallique (augmentation du caractère acide de Lewis) implique une 
plus faible rétrodonation dans l'orbitale π* de la liaison CO : la νA1(CO) augmentera donc. La 
bande d’absorption de νA1(CO) est facilement mesurable en spectroscopie infrarouge. 
La synthèse des différents complexes carbonylés est montrée dans le Schéma II-9. L’agitation 
sous atmosphère de CO (1 bar) d'une solution orange de complexe [Ru(η5-
L)(PP)(acétone)][SbF6] a fourni les complexes [Ru(η5-L)(PP)(CO)][SbF6] avec un rendement 
quantitatif. Ces complexes se présentent sous la forme de solides blancs, stables à l’air et 
peuvent être conservés plusieurs mois sous azote à 0 °C. Du fait de la forte liaison Métal-CO 
les complexes carbonylés sont inactifs en catalyse. Les mesures de spectroscopie infrarouge 
ont été réalisées à l’état solide. 
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Les mesures sur les complexes [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (74)  et [Ru(η5-
Ind)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (76) ont été réalisées précédemment dans le laboratoire.35  
La comparaison entre le complexe de fer [Fe(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (80) possédant 
une valeur de ν(CO) = 2012 cm-1 et le complexe de ruthénium [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-
F)(CO)][SbF6] (74) possédant une valeur de ν(CO) = 2029 cm-1 nous montre que le complexe 
de fer 80 plus actif en catalyse pour la réaction de Diels-Alder entre énals et diènes que le 
complexe de ruthénium 74 semble nettement moins « acide de Lewis » que celui-ci.16 Dans le 
cas des complexes de fer, la « poche chirale » étant plus étroite et l’acidité de Lewis étant plus 
faible, la différence d’activité peut s’expliquer par une dissociation plus rapide du cycloadduit. 
La comparaison des complexes cyclopentadiényles et indényles 74 et 76 nous montre que 
globalement les complexes incorporant le ligand indényles sont globalement, moins acides de 
Lewis que les complexes incorporant le ligand cyclopentadiényles avec des valeurs de ν(CO) 
respectives de 2029 cm-1 (74) et 2024 cm-1(76). Cependant, cette différence seule ne permet 
pas d’expliquer la différence d’activité de ces deux complexes.14 Dans le cas des complexes 
indényles, une diminution de « la cavité chirale » couplée à un éloignement du contre anion 
de 1Å (comme expliqué dans le chapitre III) peuvent aussi expliquer la différence d’activité.14 
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La comparaison directe des complexes 75, 72 et 77 avec des valeurs de ν(CO) respectives de : 
2028, 2040 et 2024 cm-1 nous montre que le substituant en méta des groupements phényles du 
squelette du ligand ont une influence directe sur les propriétés électroniques du centre 
métallique des complexes : un groupe électroattracteur comme CF3 augmente l’acidité de 
Lewis du complexe alors qu’un groupement électrodonneur comme OMe la diminue. 
 
II.3.5. Complexes [Ru(η5-L)(PP)(acrylonitrile)][SbF6] 
 
La réaction d’un complexe [Ru(η5-Cp)(PP)(L)][SbF6] (L = acétone, H2O) avec un dérivé 
nitrile est rapide et irréversible (de la même manière que le CO) (Schéma ‎II-10). A cause de 
l’hybridation sp3 de l’azote l’acrylonitrile est totalement différent d’un énal ou l’oxygène est 
hybridé sp2, il reste cependant le meilleur modèle si l’on veut effectuer une étude sur un 
complexe configurationnellement stable (voir chapitre III pour des études RMN). Les 
complexes acrylonitriles sont parfaitement stables à l’air, ils peuvent être manipulés sans 
précautions particulières et stockés plusieurs mois sous azote à 0 °C.  
Au cours de ce travail, une structure par diffraction de rayons X du complexe [Ru(η5-
Cp)((Et4-BIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (81) a été résolue à partir de cristaux obtenus dans 
un mélange CH2Cl2/hexane. La structure est représentée en Figure ‎II-2 et des valeurs 
sélectionnées de longueurs de liaison et d’angles sont données dans le Tableau ‎II-1. Les 
données cristallographiques complètes sont reportées dans le chapitre VIII. Les données 
cristallographiques du complexe [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6] (32) 
sont également présentées dans le Tableau ‎II-1 à titre de comparaison. 
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Figure II-2 Structure cristallographique du complexe [Ru(η5-Cp)((Et4-BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][SbF6] 81  
 
La configuration absolue a été affinée (χ = -0.02 (3)). La coordination autour du centre 
métallique est de type pseudo octaédrique (le ligand cyclopentadiényle occupant 3 sites de 
coordination). Le ligand cyclopentadiényle est plan et les liaisons Ru-C1-5 sont comprises 
entre 2.18 Ǻ et 2.24 Ǻ ce qui correspond aux valeurs du complexe [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-
F)(méthacroléine)][SbF6] 32. 
La distance Ru-N de 2.041 Ǻ est voisine de la distance Ru-O3 2.151 Ǻ. L’acrylonitrile 
pouvant adopter un comportement proche de l’acroléine (voir chapitre III), il serait donc 
logique de voir la double liaison de l’acrylonitrile perpendiculaire au plan du ligand 
cyclopentadiényle et non pseudo parallèle. Cette différence de conformation peut venir du fait 
que l’acroléine du fait de sa structure adopte une conformation en « zigzag » alors que 
l’acrylonitrile est en grande partie linéaire. Les travaux précédents réalisés dans le laboratoire 
sur les complexes [Fe(η5-Cp)(BIPHOP-F)(méthacroléine)]+ on montré que la méthacroléine 
coordinée au centre métallique pouvait adopter deux géométries distinctes : une 
perpendiculaire au plan du ligand cyclopentadiényle (plus stable de 1.4 kcal/mol), l’autre 
parallèle.28 Il est possible dans cas des complexes de ruthénium [Ru(η5-Cp)((Et4-BIPHOP-
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-
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F)(L)][SbF6] que l’approche du cyclopentadiène dans la réaction de Diels-Alder se fasse par 
le toit du complexe. 
Longueurs de liaison (Å) 
 Et4 Me4  Et4 Me4  Et4 Me4 
Ru-C1 2.24 (1) 2.25 (1) Ru-C5 2.24 (1) 2.24 (1) P2-O2 1.602 (1) 1.612 (8) 
Ru-C2 2.21 (1) 2.24 (1) Ru-P1 2.245 (3) 2.263 (3) Ru N1 2.041 (7) - 
Ru-C3 2.208 (9) 2.19 (1) Ru-P2 2.253 (2) 2.264 (2) Ru-O3 - 2.151 (7) 
Ru-C4 2.18 (1) 2.19 (1) P1-O1 1.600 (6) 1.610 (7)    
Angles de liaison (°) 
 Et4 Me4  Et4 Me4  Et4 Me4 
P1-Ru-P2 89.84 (9) 90.17 (9) C7-P1-C8 99.4 (5) 100.0 (4) P1-Ru-N1 87.2 (3) - 
Ru-P1-O1 115.3 (-) 116.9 (2) C9-P2-C10 97.3 (4) 99.5 (4) P2-Ru-N1 91.4 (2) - 
Ru-P2-O2 114.9 (-) 115.6 (2) O1-P1-C7 100.0 (4) 97.8 (4) P1-Ru-O3 - 87.4 (2) 
Ru-P1-C7 110.9 (-) 113.6 (4) O2-P2-C9 101.6 (4) 113.6 (4) P2-Ru-O3 - 87.0 (2) 
Ru-P2-C9 121.4 (-) 120.3 (3)       
Tableau II-1 Longueurs et angles de liaisons sélectionnés pour les complexes [Ru(η5-Cp) 
(Et4-BIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (81) et [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-F) 
(méthacroléine)][SbF6] (32) 
 
 
Figure II-3 Superposition des structures cristallines des complexes [Ru(η5-Cp)(Et4-BIPHOP-
F)(acrylonitrile)][SbF6] (81) (bleu) et [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-F) (méthacroléine)][SbF6] 
(32) (rouge)  
 
Face Cα-si  Face Cα-re 
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La Figure II-3 représente la superposition des deux structures [Ru(η5-Cp)((Et4-BIPHOP-
F)(acrylonitrile)][SbF6] (81) (en bleu) et [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-F) (méthacroléine)] [SbF6] 
(32) (en rouge) suivant les vues de la face Cα-re ou Cα-si de la méthacroléine coordinée. Il 
apparaît clairement que la gêne stérique créée par les groupements éthyles n’est que de très 
peu supérieure à celle des groupements méthyles (valeurs A respectives de 1.74 et 1.75 
kcal/mol).38 
 
II.3.6. Catalyse de la réaction de Diels-Alder 
 
La catalyse asymétrique, en présence des complexes [Ru(η5-Cp)((R,R)-Et4-BIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] (61), [Ru(η5-Cp)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (63), [Ru(η5-
Cp)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (62), [Ru(η5-Ind)((R,R)-(Et)4-BIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] (69) et [Ru(η5-Ind)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (71), 
[Ru(η5-Ind)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (70), de la réaction de Diels-Alder 
entre la méthacroléine et le cyclopentadiène (Schéma ‎II-11) a été effectuée. Les résultats 
obtenus sont montrés dans le Tableau ‎II-2, en comparaison avec ceux déjà réalisés dans le 
laboratoire.35 
 
CHO
CHO
CHO
+ +
[Ru(η5-L)(PP)(acétone)][SbF6] (5 mol %)
CH2Cl2, -20°C
84 85 exo 86 endo 86  
Schéma II-11 
 
Le Tableau ‎II-2 nous montre que le catalyseur à base de Et4-BIPHOP-F induit les mêmes 
diastéréosélectivités que le Me4-BIPHOP-F (entrées 1, 2, 5, 6). Les énantiosélectivités 
induites par le Et4-BIPHOP-F sont supérieures de 1% en moyenne à celles induites par le 
Me4-BIPHOP-F. Le (CF3)4-BIPHOP-F, quant à lui, induit des énantiosélectivités supérieures  
à celles du Me4-BIPHOP-F dans le cas des complexes indényles (entrées 5 et 8), mais 
inférieures dans le cas des complexes cyclopentadiényles (entrées 1 et 4). Le complexe 
indényle incorporant le (OMe)4-BIPHOP-F a quant à lui, la meilleure activité, mais une baisse 
notable d’énantiosélectivité est à noter. Dans le cas des complexes Cp l’activité n’est pas 
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augmentée avec l’utilisation du (OMe)4-BIPHOP-F, par contre la même baisse 
d’énantiosélectivité est observée. 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
SbF6
-
+
28: η5 = Cp, R = H ;     61 : η5 = Cp, R = Et 
62  η5 = Cp, R = CF3;  63 : η5 = Cp, R = OMe ; 
30 : η5 = Ind, R = H ;    69 : η5 = Ind, R = Et 
70 : η5 = Ind, R = CF3; 79 : η5 = Ind, R = OMe
R
R
R
R  
entrée complexe temps rdt (GC) exo:endo ee (exo) 
1 (S,S)-28a 8h 87% 97/3     97 (S)a 
2 (R,R)-61 8h 90% 96.5/3.5     97.3 (R) 
3 (R,R)-63 24h 100% 96.4/3.6     90 (R) 
4 (R,R)-62 24h 92% 96.2/3.8     95%(R) 
5 (S,S)-30a 3h 100% 99.7/0.3     95%(S) a 
6 (R,R)-69 3h 100% 99.7/0.3     97%(R) 
7 (R,R)-71 2h 100% 99.7/0.3     88%(R) 
8 (R,R)-70 3h 100% 99.7/0.3     95.6%(R) 
Tableau II-2 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthacroléine. a Résultats obtenus précédemment dans le laboratoire (a titre de 
comparaison).35 
 
L’influence de la concentration en diène par rapport au diénophile a été testée et les résultats 
sont présentés dans le Graphique ‎II-1 pour les complexes de type [Ru(η5-
Cp)(PP)(acétone)][SbF6]. L’augmentation du rapport diène sur diénophile n’influence pas la 
sélectivité de la réaction. Par contre on constate une relation entre les propriétés électroniques 
du centre métallique et l’activité en fonction de ce rapport : pour les complexes 61 et 62 on 
constate une diminution de l’activité proportionnelle avec l’augmentation d’acidité de Lewis : 
conformément aux résultats précédents,35, 39 il semble que dans ce cas l’étape cinétiquement 
déterminante soit l’échange cycloadduit / substrat. A l’inverse, on constate pour le complexe 
63 une augmentation d’activité proportionnelle avec la diminution d’acidité de Lewis, il 
semble que dans ce cas l’étape cinétiquement déterminante soit la cycloaddition. 
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Graphique II-1 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 61—63 : influence de la concentration en diène 
 
L’influence de la concentration en diène par rapport au diénophile a été testée et les résultats 
sont présentés dans le Graphique I-2 pour les complexes de type [Ru(η5-
Ind)(PP)(acétone)][SbF6]. 
L’augmentation du rapport diène sur diénophile n’influence pas la sélectivité de la réaction. 
Par contre, on constate une relation entre les propriétés électroniques du centre métallique et 
l’activité en fonction de ce rapport : pour les complexes 69 et 71, on constate une diminution 
de l’activité proportionnelle avec l’augmentation d’acidité de Lewis. Conformément aux 
résultats précédents,35, 39 avec la diminution d’acidité de Lewis, il semble que dans ce cas 
l’étape cinétiquement déterminante soit la cycloaddition. A l’inverse on constate pour le 
complexe 70 qu’il n’y a pas de variation majeure avec l’augmentation du rapport diène sur 
diénophile, pour ce complexe, plus acide de Lewis que les deux précédents, il semble que 
l’étape cinétiquement déterminante soit l’échange cycloadduit / substrat. 
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Graphique II-2 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 69-71 : influence de la concentration en diène 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P M CO
SbF6
-
+
R = H, Et, OMe, CF3
72 : [Ru(η5-Cp)((CF3)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2040 cm-1
73: [Ru(η5-Ind)((CF3)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2034 cm-1
74 : [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2029 cm-1
75 : [Ru(η5-Cp)((Et)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2028 cm-1
76: [Ru(η5-Ind)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2024 cm-1
77 : [Ru(η5-Cp)((OMe)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2024 cm-1
78 : [Ru(η5-Ind)((Et)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2018 cm-1
79 : [Ru(η5-Ind)((OMe)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6]: νCO = 2012 cm-1
80 : [Fe(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2012 cm-1
R
R
R
R
Echange, 
cycloaaduit / substrat
Cycloaddition
CHO
CHO
CHO
+ +
[Ru(η5-L)(PP)(acétone)][SbF6] (5 mol %)
CH2Cl2, -20°C
84 85 exo 86 endo 86
 
Schéma II-12 
 
Le Schéma II-12 illustre parfaitement ses observations : lorsque la νA1(CO) est supérieure ou 
égale à 2028 cm-1 l’étape cinétiquement déterminante pour la réaction de Diels-Alder entre le 
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cyclopentadiène et la méthacroléine est l’échange cycloadduit / substrat, lorsque la νA1(CO) 
est inférieure ou égale à 2024 cm-1 l’étape cinétiquement déterminante est la cycloaddition 
II.4. Conclusions 
 
La synthèse de quatre nouveaux ligands dérivés de l’hydrobenzoïne avec des substituants en 
position 3,3’,5,5’ a été réalisée. Il a été possible de réaliser les complexes neutres et 
cationiques précatalyseurs de la réaction de Diels-Alder pour les ligands dont la valeur A du 
groupement en position 3,3’,5,5’est inférieure ou égale à 2.5.38 Dans le cas du groupement 
tert-butyle dont la valeur A est 4.9, il a été impossible de complexer le ligand. Les propriétés 
électroattractives des subsistants ont une influence directe sur les propriétés électroniques du 
centre métallique du complexe : l’introduction d’un groupement électroattracteur a permis 
d’augmenter le caractère acide de Lewis de nos complexes ; à l’inverse, l’introduction d’un 
groupement donneur a permis de diminuer cette acidité de Lewis. Il a été constaté pour la 
réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la méthacroléine que l’étape cinétiquement 
déterminante était liée aux propriétés électroniques du centre métallique. La formation du 
complexe [Ru(η5-Cp)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 62 acide de Lewis plus fort 
et aussi sélectif que le complexe [Ru(η5-Cp)((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 28 laisse 
entrevoir de nouvelles possibilités qui seront traitées dans le chapitre V. 
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Chapitre III.  
Rationalisation de l’effet d’anion 
 
L’étude de l’activité des complexes de formule [Ru(η5-L)(PP)(L)][X] est un sujet 
particulièrement important au vu des possibilités de variation de l’anion sur les sel métalliques 
en catalyse. Les études spectroscopiques infrarouges couplées aux études RMN de diffusion 
et HOESY 19F-1H, et l’analyse de structures de diffraction aux rayons X décrites dans ce 
chapitre permettent une meilleure compréhension de l’influence structurelle et électronique de 
la nature de l’anion sur le complexe lui même. Ce travail a été réalisé en collaboration avec le 
Pr P. S. Pregosin et A. Kumar de l’ETH à Zurich. 
 
III.1. Introduction 
 
Les sels de métaux de transition jouent un rôle important en catalyse homogène. Leurs 
applications dans des réactions d’hydrogénation,1, 2 de Diels-Alder,3-5 d’alkylation allylique6, 7 
ou de cycloaddition1,3-dipolaire8, 9 ne sont que quelques exemples parmi tant d’autres. A 
l’intérieur de la sphère de coordination, il est reconnu que l’anion peut jouer un rôle 
important.10 Les interactions anion / cation peuvent jouer sur la solubilité du catalyseur, 
accélérer ou décélérer la vitesse d’une réaction, voir augmenter ou diminuer sa sélectivité.11-16 
Les anions tels que BF4-, PF6-, SbF6- sont souvent considérés comme non coordinants. 
Cependant, des études récentes montrent que certains de ces anions sont capables de se 
coordiner à un cation directement ou via liaison hydrogène.17, 18 Un certain nombre de 
rapports montrent que la présence de l’anion BArF- ((tetrakis(3,5-
bis(trifluoromethyl)phenyl)borate) accélère considérablement certaines réactions en 
comparaison  aux anions PF6- ou BF4-.11, 19-21 De plus, certains cations peuvent assister 
l’hydrolyse d’anions tel que PF6-.22-24 Il est donc établi que des anions tel que BF4-, PF6-, SbF6- 
ou BArF- peuvent influencer non seulement la solubilité mais aussi la réactivité des sels 
métalliques, cependant, pour le moment la source de ces effets n’est pas comprise. 
Les travaux récents menés dans le laboratoire ont montré que la vitesse de la réaction de 
Diels-Alder, entre le cyclopentadiène et la méthacroléine catalysée par des complexes de type 
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[Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][Y] (27a-e), était dépendante de la nature de l’anion Y 
(Graphique III-1).25 
 
C6H5
C6H5
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
Y-
27 : η5-C5H5,   29 : η5-C9H7; 
Y = (a) = OTf, (b) = BF4, (c) = PF6
      (d) = SbF6, (e) = BArF
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2
3
(S,S)-BIPHOP-F
CHO
+
CHO
CHO
+
1a-c (5 mol %)
CH2Cl2, -20°C
84 85 exo 86 endo 86  
 
 
Graphique III-1 réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la méthacroléine catalysé 
par 27b, d, e : influence de l’anion. 
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Un effet similaire mais moins prononcé est observé pour les réactions catalysées par les 
complexes analogues indényles [Ru(η5-C9H7)(BIPHOP-F)(acétone)][Y] (29a-e).26 
La réaction est plus rapide avec le contre anion BArF- et la vitesse de réaction décroît dans 
l’ordre BArF- > SbF6- > PF6- > BF4- > TfO-. La structure cristalline obtenue par diffraction aux 
rayons X27 du complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(méthacroléine][SbF6] montre la faible 
distance anion / cation avec des distances, entre les fluors de l’anion et les hydrogènes de 
l’aldéhyde ou du cyclopentadiène, inférieures à la somme des rayons de van der Walls. Une 
étude RMN HOESY 19F-1H montre les mêmes interactions en solution.  
L’analyse en RMN de diffusion par la méthode de « pulse gradient spin-echo » (PGSE) donne 
des informations sur la taille des espèces en solution ainsi que sur leurs propriétés de 
translations en solution.28-32 La mesure des propriétés de translation des molécules est 
directement liée à leur taille et forme, et a trouvé de nombreuses applications.33-49 Il est alors 
possible de déterminer si les deux espèces migrent ensemble ou séparément. Dans le cas où 
les deux ions (de grosse taille) diffusent à la même vitesse, la formation d’une paire d’ions 
intimes augmentera le volume moléculaire de ces ions, ce qui pourra être observé par leurs 
diffusions respectives. 
 
La séquence de pulse utilisée lors de l’expérience est représentée dans la Figure III-1 :  
 
 
Figure III-1 Séquence de pulse. 
 
Les barres verticales noires représentent les trois pulses à 90°, les bandes larges représentent 
les gradients pulsés. 
Un exemple de spectres RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) sur deux complexes de ruthénium est 
représenté dans la Figure ‎III-2.50 
L’équation ‎III-151 décrit le Graphique ‎III-2 (Ln (I/I0) en fonction de la force du gradient au 
carré (G2)) où I représente l’intensité observée, I0 l’intensité observée sans gradient, γ la 
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constante gyromagnétique du noyau observé, G la force du gradient, Δ le temps entre les deux 
pulses du gradient (paramètre d20), δ la longueur du gradient (paramètre p30) et D (unité : 10-10 
m2.S-1) est le coefficient de diffusion recherché. 
 
Figure III-2 Exemple de diffusion 
 
ln                  =  - (γδ)2G2                                   DI
I0
δ
3
Δ −
 
Équation III-1 
 
L’équation III-2 est une simplification de l’Équation III-1, la pente de la droite étant liée au 
coefficient de diffusion D, il est alors simple de le calculer par simple régression linéaire. 
 
ln                  =  - RD
I
I0
δ
3
Δ −R=  - (γδ)2G2
 
Équation III-2 
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Graphique III-2 Exemples de droites de diffusion. 
 
Le Graphique ‎III-2 donne deux exemples de droites de diffusion : dans le cas d’une paire 
d’ions intime, les droites de diffusion seront proches, dans le cas d’une paire d’ions lâches ces 
droites seront différentes. 
Si l’on assume que la molécule observée est une sphère en solution, le rayon hydrodynamique 
de l’espèce mesurée rH peut être calculé à l’aide de l’équation de Stokes-Einstein (équation 
III-3). 
 
rH =
kBT
6πηD  
Équation III-3 Equation de Stokes-Einstein 
 
kB représente la constante de Boltzman et η la viscosité du solvant52 exprimée en en Kg. s –
1.m-1 à 300 K (CH2Cl2 : 0.410, CHCl3 : 0.529, acétone : 0.303, méthanol : 0.526). 
Une comparaison directe des valeurs du rayon hydrodynamique obtenu par analyse RMN 
avec des mesures de diffractions rayons X à l’état solide montre la précision de la méthode.53 
 
III.2. Résultats et discussion 
III.2.1. Mesures Infrarouges 
 
Il est envisageable d’attribuer l’augmentation de l’activité catalytique en remplaçant l’anion 
BF4- par l’anion BArF-, à une possible contribution électronique du contre ion par rapport au 
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centre métallique du cation. Afin d’évaluer cette hypothèse la mesure infrarouge de la νA1CO 
des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(CO)][Y] où Y = BF4- (74a), SbF6- (74b), 
BArF- (74c), a été effectuée. Comme énoncé dans le chapitre II, la mesure infrarouge de la 
variation de νA1CO est très sensible à la densité électronique du centre métallique.54-56 La 
synthèse des différents complexes carbonyles est montrée dans le Schéma III-1. L’agitation 
sous atmosphère de CO (1bar) d'une solution orange de complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-
F)(acétone)][Y] a fourni les complexes Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(CO)][Y] avec un rendement 
quantitatif quel que soit l’anion. Ces complexes se présentent sous la forme de solides blancs, 
stables à l’air et peuvent être conservés plusieurs mois sous azote à 0 °C. Du fait de la forte 
liaison métal-CO les complexes carbonyles sont inactifs en catalyse pour la réaction de Diels-
Alder. 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
Y-
CH2Cl2, CO : 1 atm. O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru CO
Y-+
+
74a : [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][BF4] : νCO = 2028 cm-1
74b : [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6] : νCO = 2029 cm-1
74c : [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][BArF] : νCO = 2033 cm-1
Quant
 
Schéma III-1 
 
Les valeurs de νΑ1(CO) mesurées sont 2028 cm-1 pour BF4-, 2029cm-1 pour SbF6- et 2033cm-1 
pour BArF-, ce qui indique que l’influence de l’anion est minime sur les propriétés 
électroattractrices du centre métallique. Les légères variations de νΑ1(CO) observées ne 
permettent pas d’expliquer les variations d’activité. 
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III.2.2. RMN de diffusion et 19F-1H HOESY 
III.2.2.a Etude préliminaire sur des complexes de type [Ru(η-6-p-cymène)(BINAP)Cl][Y] 
 
Les résultats de diffusion des complexes de type [Ru(η6-p-cymène)(BINAP)Cl][Y] Schéma 
‎III-2 sont présentés dans Tableau III-1. 
 
PPh2
PPh2
87b: Y = BF4-
87e: Y = BArF-
PPh2
Ph2P Ru Cl
Y-
 
Schéma III-2 
 
  CD2Cl2  Acétone D6 
 complexe D r(Å)  D r(Å) 
cation 1H 7.89 6.8  10.07 7.2 
anion 19F 
87b, BF4 
10.95 4.9  26.95 2.7 
cation 1H 7.71 6.9  9.91 7.3 
anion 1H 
87e, BArF 
8.05 6.7  10.83 6.6 
Tableau III-1 mesure RMN de diffusion pour les complexes de type [Ru(η6-p-cymène) 
(BINAP)Cl][Y] 
 
Les complexes 87 ont été synthétisés par Anil Kumar du groupe du Professeur Paul S. 
Pregosin (ETH Zurich). 
Il apparaît immédiatement que le complexe incorporant l’anion BF4- forme une paire d’ions 
intimes dans le chlorure de méthylène : les coefficients de diffusion sont proches (7.89 et 
10.95), l’augmentation non négligeable du rayon hydrodynamique dans le dichlorométhane 
(4.9 contre 2.7 dans l’acétone) dans le cas du contre ion ne s’explique que par la formation 
d’une paire d’ions intime ou par la solvatation du contre anion. 
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La mesure de diffusion sur le complexe incorporant l’anion BArF- traduit la présence 
d’interactions entre l’anion BArF- et le cation. Cependant, l’augmentation moins importante 
du rayon hydrodynamique dans le cas de l’anion BArF- par rapport à l’anion BF4- indique la 
présence d’interactions mais pas la formation de paires d’ions intimes 
Dans l’acétone d6, les paires d’ions sont lâches : dans le cas du complexe 87b les coefficients 
de diffusion sont nettement différents dans le cas de l’anion BF4- (10.07 et 26.95). L’anion 
BArF- étant de taille similaire au complexe de ruthénium, son coefficient de diffusion est 
similaire à celui du cation (9.91 et 10.83) mais dans ce cas la diminution du rayon 
hydrodynamique indique que l’anion BArF- est nu (paire d’ions lâche).49 
 
III.2.2.b Etude préliminaire sur les complexes de type type [Ru(η-5-C5H5) 
(BINAP)(acétonitrile)][Y] 
 
Avant de s’intéresser aux complexes incorporant le BIPHOP-F, les mesures de diffusion sur 
les complexes de type [Ru(η5-C5H5)(BINAP)(acétonitrile)][Y] (88) dérivés de types [Ru(η-6-
C5H5)(BINAP)Cl] (89) ont étés réalisées (Schéma III-3). En effet il existe très peu de valeurs 
de diffusion pour les complexes incorporant le ligand cyclopentadiényle, et les mesures 
effectuées sur ces complexes peuvent servir de point de comparaison avec les mesures 
précédentes sur les complexes [Ru(η6-p-cymène)(BINAP)Cl][Y] 87. 
 
PPh2
Ph2P Ru N Me
Y-
88a: Y = OTf
88b: Y = BF4
88c: Y = PF6
88e: Y = BArF
PPh2
Ph2P Ru Cl
89
 
Schéma III-3 
 
Les complexes 88 et 89 ont été synthétisés par Anil Kumar.57 Les résultats des différentes 
mesures RMN de diffusion pour ces complexes sont présentés dans le Tableau III-2. 
Les mesures RMN de diffusion sur le complexe 89 (complexe neutre) donnent une bonne 
indication sur les coefficients de diffusion et les rayons hydrodynamiques (compris entre 6.3 
et 6.4Å) en l’absence de phénomènes de solvatation ou d’effet de paire d’ions. 
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Les mesures RMN de diffusion des complexes 88 effectuées dans le chloroforme traduisent la 
formation de paires d’ions intimes (quel que soit l’anion utilisé) qui se traduit par une très 
nette augmentation du rayon hydrodynamique de l’espèce observée en solution.  
A l’inverse, les mesures RMN de diffusion effectuées dans l’acétone montrent la formation de 
paires d’ions lâches (coefficients de diffusion différents et très nette diminution du rayon 
hydrodynamique des anions). Bien qu’il soit possible d’envisager des phénomènes de 
solvatation, l’augmentation significative du rayon hydrodynamique du cation dans l’acétone 
par rapport au chlorure de méthylène n’a pour le moment pas trouvé d’explication. 
 
  CD2Cl2  CDCl3  (CD3)2CO 
 Composé D r(Å)  D r(Å)  D r(Å) 
cation 1H 8.16 6.6  6.00 6.9  10.51 6.9 
anion 19F 
88a, CF3SO3 
12.16 4.4  6.14 6.8  24.63 2.9 
cation 1H 8.26 6.5  6.07 6.8  10.73 6.8 
anion 19F 
88b, BF4 
12.33 4.3  6.14 6.8  26.84 2.7 
cation 1H 8.36 6.4  6.13 6.8  10.64 6.8 
anion 19F 
88c, PF6 
12.30 4.4  6.52 6.4  26.89 2.7 
cation 1H 7.76 6.9  4.78 8.6  10.31 7.0 
anion 1H 
88e, BArF 
7.93 6.8  4.97 8.5  11.47 6.3 
1H 89 8.51 6.3  6.53 6.4    
Tableau III-2 Mesures RMN de diffusion pour les complexes de type [Ru(η6-C5H5)(BINAP) 
(acétonitrile)][Y] 
 
Les mesures de RMN de diffusion des complexes 88 et 89 effectuées dans le chlorure de 
méthylène deutéré traduisent de fortes interactions entre le cation et les anions : les 
coefficients de diffusion similaire et l’augmentation des rayons hydrodynamiques des anions 
montre la présence de paires d’ions intimes dans le cas des anions BF4-, TfO-, PF6-. Cependant, 
comme dans le cas des complexes 87, on observe une plus forte interaction entre l’anion 
BArF- et le cation dans le chlorure de méthylène par rapport à l’acétone mais pas la formation 
de paire d’ions intime comme il a pu être observé dans le chloroforme. 
Ces études préliminaires montrent que les complexes [Ru(η6-p-cymène)(BINAP)Cl][Y] (87) 
et [Ru(η6-C5H5)(BINAP)(acétonitrile)][Y] (88) adoptent des comportements similaires, à 
savoir la formation de paires d’ions intimes (traduite par l’observation d’interactions anion / 
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cation importantes) dans des solvants apolaires tels que le chlorure de méthylène ou le 
chloroforme et la formation de paires d’ions lâches dans les solvants polaires tels que 
l’acétone ou le méthanol. De plus, il a été observé que l’anion BArF- interagit avec le cation 
dans le chlorure de méthylène mais ne forme pas de paires d’ions intimes comme les autres 
anions de plus petite taille. Il convient alors d’introduire la notion de paire d’ions partielle. 
 
III.2.2.c RMN de diffusion sur les complexes de type [Ru(η5-L)(BIPHOP-F)(L’)][Y] : effet 
du solvant 
 
Les études effectuées sur les complexes de type [Ru(η5-L)(BIPHOP-F)(méthacroléine)][Y] 
(η5-L : indényle ou cyclopentadiényle, Y : BF4 ou BArF) dans le groupe du professeur 
Pregosin ont toujours été faussées par la présence de complexe aquo. Il a donc été décidé de 
former des complexes incorporant l’acrylonitrile comme ligand modèle : l’acrylonitrile ne 
peut être déplacé par l’eau ou tout autre type de ligand labile, il jouera le rôle de modèle par 
rapport à la méthacroléine. Les complexes acrylonitriles 92b, e et 93b, e ont été préparés par 
ajout d’acrylonitrile à une solution de complexe acétone 27b, e et 29b, e dans le chlorure de 
méthylène avec un rendement quantitatif après évaporation des solvants. De la même manière 
les complexes aquo 90 et 91 et acétonitrile 94 ont été formés par simple ajout d’eau ou 
d’acétonitrile à une solution de complexe acétone 27  et 29 dans le chlorure de méthylène 
avec un rendement quantitatif après évaporation des solvants Schéma ‎III-4. 
Les résultats des différentes mesures de diffusion pour les complexes 14 traduisant l’influence 
du solvant sont présentés dans le Tableau ‎III-3, Graphique ‎III-3. 
La valeur du rayon hydrodynamique de 5.5 Å pour l’anion BF4- dans le chlorure de méthylène 
est trop grande pour être expliquée par un simple phénomène de solvatation, ce qui suggère la 
présence d’une paire d’ions intime avec le cation. 
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92 :  η5-C5H5 ; L : acrylonitrile 
93 :  η5-C9H7 ; L : acrylonitrile 
94 :  η5-C5H5 ; L : acétonitrile  ; Y = BArF
90 :  η5-C5H5 ; L : H2O 
91:  η5-C9H7 ; L : H2O
Y-
27, 29
L, CH2Cl2
Quant.
H5C6
C6H5
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru L
H5C6
C6H5
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
Y-
90-94
Y = (a) = OTf, (b) = BF4
      (c) = PF6, (d) = SbF6
      (e) = BArF  
Schéma III-4 
 
  CD2Cl2  (CD3)2CO 
 composé D rh(Å)  D rh(Å) 
cation 1H 7.84 6.8  9.72 7.5 
anion 19F 
(R,R)-92b, 
BF4 9.67 5.5  27.36 2.6 
cation 1H 7.28 7.4  9.44 7.7 
anion 1H 
(R,R)-92e, 
BArF 7.84 6.8  11.85 6.1 
Tableau III-3 Mesures RMN de diffusion pour les complexes de type [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-
F)(acrylonitrile)][Y] : influence du solvant 
 
Dans les solvants polaires comme le méthanol ou l’acétone (qui en général ne favorisent pas 
la formation de paire d’ions intime) la valeur du rayon hydrodynamique pour l’anion BF4- se 
situe entre 2.6 et 3.0 Å. La valeur de 5.5 Å est la plus grande jamais reportée pour cet anion 
dans ce solvant en l’état actuel de nos connaissances.  
Afin de pouvoir observer la position de l’anion en solution, une série d’expériences RMN 
HOESY 1H-19F a été réalisée dans le chlorure de méthylène pour les complexes 92. La Figure 
‎III-3 représente les interactions observées pour le complexe 92b : on distingue très nettement 
les interactions entre l’anion, et les protons du cycle cyclopentadiènyle, un proton du squelette 
du ligand, les protons de l’acrylonitrile et un proton aromatique sur le squelette du ligand. 
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Graphique III-3 Droites de diffusion dans l’acétone et le chlorure de méthylène  pour les 
complexes type [Ru(η-5-C5H5)(BIPHOP-F) (acrylonitrile)][BF4](92b) (à gauche) et type 
[Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F) (acrylonitrile)][BArF] (92e)(à droite) 
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Figure III-3 RMN HOESY 1H-19F du complexe type [Ru(η-5-C5H5)(BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][BF4] (92b) 
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La RMN HOESY 1H-19F pour les complexes [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F) (acrylonitrile)][BArF] 
(92e) n’a montré aucune interaction entre l’anion et le cation en solution. 
Comme observé précédemment, les mesures de diffusion pour le complexe 92e nous montrent 
que l’anion BArF interagit avec le cation dans le chlorure de méthylène mais ne forme pas de 
paire d’ions intime (paire d’ions partielle). De la même manière, les paires d’ions formées 
dans l’acétone sont lâches. 
Le Tableau III-4 indique les coefficients de diffusion et les rayons hydrodynamiques des 
complexes incorporant l’anion BF4- dans le chlorure de méthylène. Le changement de ligand 
labile n’entraîne pratiquement pas de variation au niveau du rayon du cation (taille comprise 
entre 6.8 et 6.7), cependant une augmentation importante de la taille du contre anion (rh = 6.4 
Ǻ) est observée dans le cas du complexe aquo 90b. Les RMN HOESY 1H-19F montrent 
d’ailleurs de forts effets NOE entre l’anion BF4- et la molécule d’eau coordinée au centre 
métallique ce qui suggère qu’une interaction H-F réduit les propriétés de translation de l’anion 
BF4-.57 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru L
BF4
-
[Ru(η-5-Cp)((R,R)-BIPHOP-F)(L)][BF4]  
 
 
 
 
 
 
 
Tableau III-4 Mesures RMN de diffusion pour les complexes de type [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-
F)(L)][BF4] : influence du ligand labile 
 
De la même manière que pour les complexes incorporant le ligand cyclopentadiényle, les 
complexes incorporant le ligand indényle forment des paires d’ions lâches dans l’acétone 
(l’augmentation du rayon hydrodynamique des deux contre anions peut être expliquée par de 
  CD2Cl2 
 Ligand D rh(Å) 
cation 1H 7.84 6.8 
anion 19F 
acrylonitrile 92b 
9.67 5.5 
cation 1H 7.95 6.7 
anion 1H 
acétonitrile 94b 
8.96 6.0 
cation 1H 7.88 6.8 
anion 19F 
H2O 90b 
8.3 6.4 
cation 1H 7.96 6.7 
anion 1H 
méthacroléine 31b 
8.45 6.3 
cation 1H 8.00 6.7 
anion 19F 
acétone 27b 
8.95 6.0 
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légères interactions, ou plus probablement cette variation est de l’ordre de l’erreur 
expérimentale). Les interactions observées dans le chlorure de méthylène sont identiques à 
celles observées pour les complexes cyclopentadiényles : formation d’une paire d’ions intime 
pour le BF4- et association (paire d’ions partielle) pour le BarF-. 
 
  CD2Cl2  (CD3)2CO 
 composé D rh(Å)  D rh(Å) 
cation 1H 7.80 6.9  9.17 7.9 
anion 19F 
93b, BF4 
9.79 5.5  24.45 3.0 
cation 1H 7.20 7.4  9.16 7.9 
cation 1H 
93e, BArF 
7.80 6.9  9.17 7.9 
Tableau III-5 Mesures RMN de diffusion pour les complexes de type [Ru(η-5-C7H9)(BIPHOP-
F)(acrylonitrile)][Y] : influence du ligand penta apto 
 
III.2.3. Structure des complexes 
 
Au cours de ce travail, les structures par diffraction de rayons X des complexes [Ru(η5-
Cp)((BIPHOP-F)(acrylonitrile)][BF4] (92b) et complexes [Ru(η5-Cp)((BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][BArF] (92e) ont été résolues à partir de cristaux obtenus dans un mélange 
CH2Cl2/hexane. Dans les deux cas les structures sont représentées dans les Figure ‎III-4 pour 
92b et Figure III-5 pour 92e. Les valeurs sélectionnées de longueurs de liaisons et d’angles 
sont données dans le Tableau ‎III-6. Les données cristallographiques complètes sont reportées 
dans le chapitre VIII. 
La configuration absolue a été affinée (χ = 0,001 (4) 92b et -0.02 (2) 92e). La coordination 
autour du centre métallique est de type pseudo octaédrique (le ligand cyclopentadiényle 
occupant 3 sites de coordination). Le ligand cyclopentadiényle est plan et les liaisons Ru-C1-5 
sont comprises entre 2.16 Ǻ et 2.26 Ǻ, ce qui correspond aux valeurs des complexes [Ru(η5-
C5H5)(PP)(L)][Y] 31, 81. 
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Figure III-4 Structure cristallographique du complexe [Ru(η5- C5H5)(BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][BF4] (92b)  
 
Figure III-5 Structure cristallographique du complexe [Ru(η5- C5H5)(BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][BArF] (92e)  
 
Pour ces deux complexes, la structure à l’état solide correspond aux observations RMN en 
solution. Dans le cas du complexe 92b, l’unité asymétrique contient deux complexes de même 
configuration absolue (R,R)-92b et (R,R)-92b’ qui adoptent à peu près la même conformation. 
Les distance Ru-N respectives de 2.02(1), 2.04(1) et 2.050(5)Ǻ pour les complexes (R,R)-92b, 
Vue de face Vue de dos
Vue de face Vue de dos
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(R,R)-92b’ et (R,R)-92e sont en accord avec les résultats précédents publiés dans la littérature 
(ex : 2.041Ǻ pour [Ru((η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acrylonitrile)] [BF4]).58 Comme observé 
précédemment dans le cas du complexe 58,28 les atomes de fluor de l’anion BF4- sont 
impliqués dans des interactions H-F, notamment avec le cyclopentadiène et l’acrylonitrile 
(distances H-F inférieures à 3.0Ǻ) comme indiqué dans le Tableau ‎III-7. 
La structure à l’état solide du complexe 92e incorporant l’anion BArF- présente des 
différences intéressantes par rapport au complexe 92b incorporant l’anion BF4-. Les 
interactions H-F sont notamment plus faibles et moins importantes (Tableau ‎III-7), ce qui se 
traduit par un plus grand degré de liberté au niveau du carbone 46. Ces différences invisibles 
en solution peuvent expliquer la légère variation de sélectivité entre ces deux complexes pour 
la réaction de Diels-Ader entre le cyclopentadiène et la méthacroléine (Graphique ‎III-1). 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 92b 92b’ 92e  92b 92b’ 92e 
Ru1-P1 2.249 (4) 2.258 (4) 2.268 (2) Ru1-C4 2.16(1) 2.17(1) 2.210(6) 
Ru1-P2 2.260 (3) 2.256 (3) 2.257 (2) Ru1-C5 2.25(1) 2.21(2) 2.218(6) 
Ru1-N1 2.020 (1) 2.040 (1) 2.056 (5) N1-C44 1.140 (2) 1.110 (2) 1.150 (8) 
Ru1-C1 2.23(2) 2.24(2) 2.234(7) C44-C45 1.450 (2) 1.480 (2) 1.420 (1) 
Ru1-C2 2.24(1) 2.20(2) 2.256(7) C45-C46 1.290 (3) 1.300 (3) 1.090 (6) 
Ru1-C3 2.18(1) 2.18(1) 2.248(7) 
Ru1-Cp(plan 
principal) 
1.866(1) 1.859(1) 1.880(1) 
Angles de liaison (o) 
 92b 92b’ 92e  92b 92b’ 92e 
P1-Ru1-P2 89.60 (1) 90.30 (1) 89.34 (6) Ru1-P1-O1 115.8 (3) 116.9 (3) 115.9 (2) 
P1-Ru1-N1 95.80 (3) 94.80 (3) 86.20 (1) Ru1-P2-O2 117.2 (3) 117.9 (4) 115.6 (2) 
P2-Ru1-N1 87.10 (3) 85.90 (3) 97.20 (2)     
Tableau III-6 Longueurs et angles de liaisons sélectionnés pour les complexes [Ru(η5-
C5H5)(BIPHOP-F)(acrylonitrile)][BF4] (92b et 92b’) et [Ru(η5- C5H5)(BIPHOP-F) 
(acrylonitrile)][BArF]( 92e) 
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 C-F (Å) H-F (Å) C-H-F (º)  C-F (Å) H-F (Å) C-H-F (º) 
92b (BF4) 92b’ (BF4) 
C45-H45-F3 3.32 (2) 2.72 119 C45-H45-F1 3.4 5(2) 2.70 134 
C45-H45-F4 3.16 (2) 2.59 117 C45-H45-F2 3.21 (2) 2.63 118 
C46-H46-F1 3.13 (2) 2.45 126 C46-H46-F2 3.44 (2) 2.50 156 
C46-H46-F4 3.49 (3) 2.59 154 C46-H46-F4 3.30 (3) 2.50 137 
92e (BArF) 
C45-H45-F4 3.41 (1) 2.98 107     
C46-H46-F8 3.59 (2) 2.60 171     
Tableau III-7 Interactions C-H-F entre l’acrylonitrile et le contre anion. 
 
Il faut cependant noter certaines limitations à l’analyse de ces complexes modèles. En effet 
même si l’acrylonitrile semble un bon analogue a l’acroléine il existe cependant quelques 
différences fondamentales pouvant influencer la position de l’anion : les résultats obtenus 
précédemment au laboratoire ont montés que l’acroléine interagissait avec un proton du 
ligand cyclopentadiényle et le proton formyle ces interactions peuvent êtres comparées à un 
effet chélate du complexe par rapport à l’anion et donc raccourcir la distance anion-centre 
métallique (Schéma ‎III-5).25 De plus il a été envisagé une possible activation supplémentaire 
de l’énal via les interactions entre l’anion et le proton formyle. Le fait que le complexe 
incorporant l’anion BarF 27e (n’ayant pas ce type d’interactions) soit plus actif semble aller 
contre cette hypothèse, cependant à cause du manque de données sur ce phénomène, cette 
question reste en suspend. 
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Schéma III-5 
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III.3. Conclusions 
 
Les analyses infrarouges sur les complexes carbonyles ont montré que la variation du contre-
ion n’influençait pas de manière significative les propriétés électroniques du centre métallique. 
Les études de RMN de diffusion ont montré que la nature de la paire d’ions formée est 
dépendante du solvant : dans l’acétone seule les paires d’ions lâches sont observées, dans le 
chlorure de méthylène on observe de fortes interactions entre anion et cation assimilables a 
des paires d’ions intimes pour les complexes incorporant l’anion BF4-, soit la des interactions 
plus faibles assimilables a des paires d’ions partielles pour les complexes incorporant l’anion 
BArF-. Enfin on observe la formation de paires d’ions intimes dans le chloroforme quel que 
soit l’anion utilisé. La variation du ligand labile ainsi que celle du ligand toit penta-apto n’a 
pas d’incidence sur les mesures de diffusion. 
Au vu des études RMN HOSEY 1H-19F ainsi que des structures cristallines des complexes 
92b et 92e il apparaît que l’anion BF4- se situe aussi bien à l’état solide qu’en solution le plus 
proche possible du centre métallique. De ce fait il interagit avec l’énal coordiné de deux 
manières. La première consiste en une gêne stérique de la coordination de l’énal, ce qui a pour 
effet de diminuer l’activité catalytique. La seconde consiste à rigidifier la position de l’énal 
coordiné dans la poche chirale du complexe au moyen de liaison H-F, ce qui implique un 
excès énantiomérique légèrement plus important que dans le cas de l’utilisation de l’anion 
BArF-. A l’inverse l’anion BArF- n’interagit, ni n’interfère avec la coordination de l’énal, ce 
qui se traduit par une plus grande activité catalytique mais aussi par des excès légèrement 
inférieurs. 
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Chapitre IV.  
Synthèse et étude de complexes incorporant des ligands 
sans axe de symétrie C2 
 
La substitution du BIPHOP-F avec axe de symétrie C2 par un ligand sans axe de symétrie C2 
sur les complexes synthétisés au laboratoire pose des questions intéressantes. En effet 
l’utilisation de ligands de symétrie C1 implique la formation d’un centre métallique 
stéréogène et la possibilité de former deux précurseurs catalytiques diastéréoisomériques. La 
synthèse, l’étude, la compréhension et le contrôle configurationel de telles espèces est un 
challenge de choix en chimie organométallique. 
 
IV.1. Introduction 
 
La chiralité des complexes organométalliques utilisés en catalyse asymétrique est dans la 
majorité des cas localisée sur un des ligands du métal. Les centres stéréogéniques se trouvent 
alors à des distances plus ou moins grandes du centre métallique (Schéma ‎IV-1). 
 
M
R2P
P
R1
Chiralité sur le 
squelette du ligand
Chiralité sur 
les atomes
de phosphore
Chiralité sur le métal
 
Schéma IV-1 
 
L’utilisation de ligands chiraux permet d’obtenir d’excellentes inductions en catalyse, comme 
par exemple pour la réaction d’hydrogénation par transfert d’hydrure.1 L’amélioration de 
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l’énantiosélectivité des réactions asymétriques nécessite la mise au point de nouveaux ligands 
chiraux, tels que les ligands avec axe de symétrie C2 qui connaissent à ce jour un essor 
considérable.2-5 Les travaux de Wulff ont montrés l’importance de la gestion de l’espace 
chiral.6-9 Cependant la distance entre le substrat et l’inducteur de chiralité doit jouer un rôle 
important : une faible distance devrait en effet favoriser un meilleur transfert de chiralité. 
Depuis le développement du ligand DIPAMP,10 de nombreux ligands contenant un atome de 
phosphore chiral on été testés avec succès en catalyse asymétrique.11, 12 Néanmoins, un centre 
métallique chiral représente la plus courte distance possible entre l’élément de chiralité et le 
substrat. 
Une des solutions pour induire une chiralité au niveau du centre métallique d’un complexe est 
l’utilisation de ligands chiraux bidentés de symétrie C1. De nombreux complexes incorporant 
des ligands de symétrie C1 de type PN,13 PO,14 ou NN,15 ont récemment été développés 
(Schéma IV-2).  
Dans ces cas, le centre métallique est chiral, ce qui implique qu’il peut avoir deux 
configurations absolues (R ou S), la chiralité du ligand étant fixée, le complexe 
organométallique peut exister sous la forme de deux diastéréoisomères. Certains de ces 
complexes organométalliques peuvent être synthétisés avec des diastéréosélectivités très 
élevées.16 Mais dans la plupart des cas un mélange des deux diastéréoisomères est obtenu. Par 
la présence de ces deux espèces en solution, une baisse de sélectivité peut être attendue, 
néanmoins certains de ces complexes ont donné d’excellents résultats en catalyse, notamment 
pour la réaction de Diels-Alder.14, 17, 18 
Le concept de la chiralité basée sur un centre métallique est connu depuis près de 100 ans.19-21 
Cependant Brunner lui a donné un nouvel élan en initiant une série d’études systématiques, 
portant notamment sur des complexes chiraux demi sandwich pseudo tétraédriques (de type 
« tabouret de piano »).22, 23  
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Schéma IV-2 
 
Les composés de formule générale [M(ηn-CnHn)L1L2L3] possèdent un centre métallique chiral 
et peuvent exister sous la forme de deux énantiomères (Schéma IV-3).  
 
M
L3L2
L1 ML3 L2
L1
 
Schéma IV-3 
 
Ces deux énantiomères peuvent être séparés dans de nombreux cas par des méthodes de 
dédoublement, si un second élément de chiralité est introduit afin de former des 
diastéréoisomères (soit en remplaçant un des ligands L, soit par une modification du cycle toit 
afin d’introduire un élément de chiralité planaire ou par l’intermédiaire d’un contre ion chiral). 
Après séparation des deux diastéréoisomères, l’agent de résolution est retiré, ainsi le métal 
devient l’unique centre de chiralité : ces complexes, selon Brunner sont dits « chiraux au 
métal ».24, 25 
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La stabilité configurationnelle de ces complexes à été étudiée intensivement par les groupes 
de Pfeffer et Nelson.26-30 Plusieurs groupes ont consacré une attention particulière à ce type de 
complexes ainsi qu’à leurs applications dans différentes transformations organiques. De très 
belles applications ont été décrites notamment par les groupes de Brunner,31, 32 Davies,33, 34 
Faller,35-38 ou encore Gladysz.39-42  Cependant à notre connaissance, ces complexes, dont la 
chiralité est uniquement basée sur le centre métallique ont trouvé des applications 
stœchiométriques plutôt que catalytiques.43 
Une des raisons principales de cette limitation est liée à l’instabilité configurationelle de ces 
espèces. En effet lors de l’utilisation en catalyse asymétrique l’espèce active (possédant 
généralement un site vacant) doit nécessairement être configurationnellement stable en 
solution : une racémisation du centre métallique stéréogénique implique une diminution de la 
sélectivité.  
Trois scénarios sont alors à envisager : premièrement les espèces sont configurationnellement 
stables en solution, un seul diastéréoisomère est alors observé. Deuxièmement, les espèces 
sont dites configurationnellement labiles en solution, les deux diastéréoisomères sont alors 
présent dû à une interconversion rapide. Troisièmement il est possible de voir une seule 
espèce en solution, mais une interconversion rapide des deux diastéréoisomères peut être 
possible. 
De récents calculs sur le complexe à 16e- de type [Fe(η5−C5H5)L2]44 montrent que la 
géométrie trigonale de ce complexe est favorisée avec des ligands L σ-donneurs (PH3) ou π-
donneurs tel que Cl-. Une géométrie pyramidale du centre métallique est quant à elle favorisée 
par des ligands σ-donneurs et π-accepteurs tel que CO. Les travaux mécanistiques45-47 et 
théoriques44, 48 sur la stabilité configurationelle des complexes de formule générale [M(ηn-
CnHn)L1L2] (n = 5-7) suggèrent que les barrières d’inversion associées à ces complexes sont 
de l’ordre de 15kcal/mol (donc surmontables à température ambiante) ce qui empêche leur 
utilisation en catalyse asymétrique (Schéma ‎IV-4). 
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Schéma IV-4 
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Les travaux précédents réalisés dans le laboratoire ont montré que le complexe [Fe(η5-
C5H5)(CYCLOP-mCF3)L][BF4] (95) était inactif en catalyse pour la réaction de Diels-Alder 
entre le cyclopentadiène et la méthacroléine (Schéma ‎IV-5).49 
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
((m-CF3)2Ar)2P Fe O
BF4
-
+
CH2Cl2, -20°C
cat : 5% mol
O
CHO
CHO+
cat :
+
95  
Schéma IV-5 
 
La Figure ‎IV-1 montre un modèle du complexe [Ru(η5-C5H5)(CIPHOP-F)(méthacroléine)] 
(95) où le CIPHOP-F est l’analogue du ligand CYCLOP-mCF3 basé sur l’hydrobenzoïne à la 
place du trans-1,2-cyclopentandiol. 
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru O
Ar
Ar
SbF6
-
+
2 faces encombrées
 
Figure IV-1 Modèle avec surfaces de Connolly du complexe [Ru(η5-C5H5) (CIPHOP-
F)(méthacroléine)] 
 
Les deux faces de l’oléfine coordinée sont encombrées par les groupements 3,5-bis-
trifluorométhylphényles rendant de ce fait le complexe peu actif en catalyse. Sur ces bases il 
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semble intéressant de synthétiser un ligand de type diphosphinite de symétrie C1 : le DIPHOP-
F (Schéma ‎IV-6) 
OP((m-CF3)2Ar)2
OP(C6F5)2
(R,R)-DIPHOP-F  
Schéma IV-6 
 
La Figure ‎IV-2 représente un modèle des deux diastéréoisomères possibles du complexe de 
ruthénium incorporant le ligand cyclopentadiényle et le DIPHOP-F. 
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Figure IV-2 modèles des deux diastéréoisomères A (en haut) et B (en bas) du complexe 
[Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(méthacroléine)] 
 
On constate que la face Cα-si du diastéréoisomère A est accessible alors que la face Cα-re est 
bloquée. Les deux faces du diastéréoisomère B sont quant à elles bloquées. Le 
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diastéréoisomère A doit donc être actif et sélectif alors que le diastéréoisomère B devrait être 
inactif. Un design rationnel du ligand de symétrie C1 devrait alors éviter les problèmes liés à 
un mélange de diastéréoisomères en solution. 
 
IV.2. Synthèse des Complexes 
IV.2.1. Synthèse du DIPHOP-F 
 
La synthèse globale du DIPHOP-F est montrée dans le Schéma ‎IV-7. 
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Schéma IV-7 
 
L’addition lente, séquentielle d’un équivalent d’une solution de 
bis(pentafluorophényl)bromophosphine dans le THF à une solution diluée et refroidie à -78 
°C d’un équivalent d’hydrobenzoïne et de deux équivalents de triéthylamine dans le THF, 
suivie de l’addition d’un équivalent d’une solution de (3,5-bis 
(trifluoromethyl)phenyl)chlorophosphine dans le THF, fournit un mélange de ligands 
DIPHOP-F et BIPHOP-F ou DIPHOP-F et CIPHOP-F suivant l’ordre d’addition des 
phosphines avec un rendement de 44% sur le DIHOP-F (le brut réactionnel peut contenir les 
ligands BIPHOP-F et CIPHOP-F dans des proportions comprises entre 10 et 15%). Le 
mélange de ligands DIPHOP-F et BIPHOP-F s’est révélé facilement séparable par 
chromatographie sur colonne de silice. A l’inverse le mélange de ligands DIPHOP-F et 
CIPHOP-F s’est révélé inséparable. Le DIPHOP-F se présente sous la forme d’un solide blanc 
stable à l’air et pouvant être conservé plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
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IV.2.2. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)I] 
IV.2.2.a Voie A 
 
La première voie de synthèse des complexes [Ru(η5-C5H5)(PP)I] selon la procédure 
développée au laboratoire50 est décrite dans le Schéma ‎IV-8. 
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2) DIPHOP-F, reflux
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              75%
97A : 2
97B : 1
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Schéma IV-8 
 
L'addition de cyclopentadiène (27 éq. par rapport au ruthénium) à une solution orange de 
[Ru3CO12] dans de l'heptane à reflux a donné une solution jaune après 2 h de réaction. L'ajout 
du ligand (R,R)-DIPHOP-F (1.1 éq. par rapport au ruthénium) à cette solution jaune et le 
chauffage à reflux pendant 17 h a donné une solution jaune qui a fourni le complexe jaune 
pâle hydrido (non isolé). Le complexe hydrido a été immédiatement chauffé à reflux dans une 
solution de iodoforme et d'acétone pour fournir les complexes iodo 97A et 97B avec un 
rendement de 75% après isolation. L’analyse  RMN 1H du brut nous montre un rapport 
diastéréoisomérique de 2/1 en faveur du diastéréoisomère 97A. Une séparation par 
chromatographie sur colonne de silice a permis d’isoler chacun des deux diastéréoisomères. 
Les complexes 97 se présentent sous la forme de solides rouges orangés, stables à l’air et 
pouvant être conservés plusieurs mois sous azote à 0 °C 
Si le ligand utilisé est un mélange de DIPHOP-F et CIPHOP-F il est alors possible de séparer 
tous les complexes par chromatographie et d’isoler le complexe [Ru(η5-C5H5)(CIPHOP-F)I] 
(98). Le complexe 98  se présente sous la forme d’un solide rouge orangé, stable à l’air et 
pouvant être conservé plusieurs mois à 0 °C sous azote. 
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IV.2.2.b Voie B 
 
Notre laboratoire a récemment reporté une nouvelle méthode de synthèse efficace du 
complexe [Ru(η5-C5H5)(CH3CN)3][PF6]51 (99). Une application de ce travail est l’utilisation 
du complexe 99 comme précurseur du complexe [Ru(η5-C5H5)(COD)I] (100).52 (Schéma ‎IV-
9). Cette synthèse présente l’avantage d’obtenir le complexe 100 en quatre étapes sans utiliser 
de réactifs toxiques contrairement aux synthèses précédentes. 
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Schéma IV-9 
 
L’addition de 1,5-cyclooctadiène (1.1 éq. par rapport au complexe 99) à une solution marron 
de complexe [Ru(η5-C5H5)(CH3CN)3][PF6] (99)  dans le chlorure de méthylène à température 
ambiante suivie de l’addition d’un équivalent de iodure de tétrabutylammonium a fourni après 
18 h d’agitation et chromatographie sur colonne de silice le complexe [Ru(η5-C5H5)(COD)I] 
(100) avec un rendement de 85%. Le complexe 100 se présente sous la forme d’un solide 
rouge sombre stable à l’air et pouvant être stocké plusieurs mois à température ambiante sans 
précautions particulières. 
L’addition d’un équivalent de ligand DIPHOP-F ou BIPHOP-F à une solution rouge de 
complexe [Ru(η5-C5H5)(COD)I] (100) fournit les complexes [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97) 
(avec un rapport 97A:97B de 1:1) et [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)I] (101) avec des rendements 
respectifs de 74 et 85%. Cette seconde voie de synthèse présente l’avantage d’être plus rapide 
(18 h contre 48 h) d’utiliser des conditions plus douces (température ambiante contre reflux 
de l’heptane) pour la synthèse de complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)I] avec en contrepartie 
un coût supérieur. 
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IV.2.2.c Caractérisation des complexes type [Ru(η5-C5H5)(PP)I] 97A et 917B 
 
Les structures par diffraction aux rayons X des complexes [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97A) 
et [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97B) ont été résolues à partir de cristaux obtenus dans un 
mélange CH2Cl2/hexane (97A) et dans l’hexane (97B). Ces structures ainsi que la 
comparaison structure / modèle sont présentées dans les figures Figure ‎IV-3 à Figure IV-6. 
Des valeurs sélectionnées de longueur de liaisons et d’angles sont données dans le Tableau 
‎IV-1. Les données cristallographiques complètes sont reportées dans le chapitre VIII. Dans les 
deux cas, la configuration absolue a été affinée correctement (χ = -0.02 (2) et χ = -0.01 (2), 
respectivement). 
L’analyse cristallographique de ces deux complexes montre une distance Ru-I légèrement 
plus grande que dans le cas du complexe [Ru(Cp)(BIPHOP-F)-I]50 (2.7292 (6) et 2.7245 (8) Å 
contre 2.7165 (8) Å ce qui peut traduire une plus faible acidité de Lewis, cette longueur de 
liaison est comparable à celle observée dans les complexes [Ru(Cp)(PPh3)(CNt-Bu)I] (2.724 
(1) Å).53 
Figure IV-3 Structure du complexe [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97A) 
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Figure IV-4 Comparaison du modèle [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(méthacroléine)I]DiaA par 
rapport à la structure [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97A) 
 
Figure IV-5 Structure du complexe [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97B) 
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Figure IV-6 Comparaison du modèle [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(méthacroléine)I] DiaB par 
rapport à la structure [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97B) 
 
Longueurs de liaison (Å) 
 97A 97B  97A 97B 
Ru-I 2.7292 (6) 2.7245 (8) Ru-C2 2.232 (8) 2.24 (1) 
Ru-P1 2.236 (2) 2.231 (2) Ru-C3 2.24 (8) 2.22 (1) 
Ru-P2 2.256 (2) 2.234 (1) Ru-C4 2.226 (7) 2.26 (1) 
Ru-C1 2.2236 (8) 2.27 (1) Ru-C5 2.265 (9) 2.26 (1) 
Angles de liaison (°) 
 97A 97B  97A 97B 
P1-Ru-P2 89.95 (6) 90.0 (1) Ru-P1-O1 116.5 (2) 120.0 (2) 
P1-Ru-I 95.82 (4) 89.95 (6) Ru-P2-O2 124.1 (2) 119.0 (2) 
P2-Ru-I 89.24 (5) 91.08 (6)    
Tableau IV-1 Longueurs et angles de liaisons sélectionnés pour les complexes [Ru(η5-C5H5) 
(DIPHOP-F)I] (97A) et Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I]( 97B) 
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L’analyse des complexes 97A et 97B par dichroïsme circulaire montre une bande d’inversion 
à 333 nm (Figure ‎IV-7). 
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Figure IV-7 Spectres de dichroïsme circulaire pour les complexes [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] 
(97A) [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97B) 
 
De par le fait de leur relation diastéréoisomérique les deux complexes 97A et 97B possèdent 
aussi des déplacements chimiques en RMN très différents, la Figure ‎IV-8 représente les deux 
complexes en RMN du phosphore. 
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Figure IV-8 Spectres RMN 31P pour les complexes [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97A) et 
[Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] (97B) 
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IV.2.3. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-C7H9)(PP)Cl] 
 
La synthèse des complexes indényles incorporant le DIPHOP-F selon la procédure 
développée au laboratoire50 est décrite dans le Schéma ‎IV-10 
Le chauffage à reflux pendant 1h30 d'une solution du complexe [Ru(Ind)(PPh3)2Cl] (65) et du 
ligand (R,R)-DIPHOP-F dans du toluène fournit après isolation et chromatographie sur gel de 
silice les complexes rouges foncés chloro (R,R)-102A et 102B avec un rendement de 72% 
dans un rapport 1:1. Les complexes 102 se présentent sous la forme de solides rouges sombres, 
stables à l’air et pouvant être conservés plusieurs mois sous azote à 0 °C. 
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Schéma IV-10 
 
Il a été impossible d’obtenir des cristaux de qualité suffisante pour obtenir une structure de 
diffraction aux rayons X, cependant une image de diffraction a pu être obtenue : il a été 
possible d’établir la configuration absolue du diastéréoisomère 102A. 
Les spectres de dichroïsme circulaire des complexes 102A et 102B montrent deux inversions 
à 244 et 335 nm (Figure ‎IV-9). 
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Figure IV-9 Spectres de dichroïsme circulaire pour les complexes [Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-
F)Cl] et (102A) [Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-F)ClI] (102B) 
 
De manière similaire aux complexes 97A et 97B incorporant le cyclopentadiène, les 
complexes 102A et 102B possèdent des déplacements chimiques très différents en RMN, la 
Figure IV-10 représente les deux complexes en RMN du phosphore. 
 
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
(C6F5)2P Ru Cl
120130140150160170
102 A 102 A
102B 102 B
102 A
102 B
O
O
P(C6F5)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru Cl
 
Figure IV-10 Spectres RMN 31P pour les complexes [Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-F)Cl] (102A) et 
[Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-F)Cl] (102B) 
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IV.2.4. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)(H2O)][SbF6] 
 
La synthèse des complexes aquo [Ru(Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] est présentée dans 
le Schéma ‎IV-11. 
L'addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du CH2Cl2 à une solution 
orangée de complexe iodo 97A dans de l'acétone fournit après lavage aqueux puis isolation un 
mélange de complexes [Ru(Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103A et 103B) avec un 
rendement quantitatif dans un rapport initial de 4/1 (en faveur de 103A) s’équilibrant en 
solution à 1/2 sur une période de 5 h en faveur de 103B. 
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Schéma IV-11 
 
Dans un second temps, l'addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du 
CH2Cl2 à une solution orangée de complexe iodo 97B dans de l'acétone fournit après lavages 
aqueux puis isolation un mélange de complexe [Ru(Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] 
(103A et 1034B) avec un rendement quantitatif dans un apport immédiat de 1/2 (en faveur de 
103B). 
La présence de deux diastéréoisomères du complexe 103, ainsi que le phénomène 
d’équilibration dans le cas de l’utilisation du complexe 97A comme précurseur suggère un 
balancement du ligand DIPHOP-F dans le cas des complexes 103 en solution, un mécanisme 
possible est présenté dans le Schéma IV-12. 
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Schéma IV-12 
 
La possibilité de voir deux doublets distincts pour chaque diastéréoisomère en solution 
indique également que ce phénomène de balancement est plus lent que l’échelle de temps 
RMN.  
Une expérience de suivi de l’abstraction d’halogène dans l’acétone-d6 à basse température a 
permis de parfaitement caractériser chacun des deux diastéréoisomères (Figure IV-11 et 
Figure ‎IV-12). 
La Figure ‎IV-11 montre qu’a -20 °C il n’y a pas d’abstraction d’halogène dans le cas du 
complexe 97A, il faut attendre 30 minutes à 10 °C pour voir les premières traces de complexe 
104A. De par le fait du balancement du ligand DIPHOP-F les premières traces de complexe 
104B sont visibles au bout de 60 min. En 90 min tout le complexe 97A  est consommé, 
d’autre part le rapport 104A/104B a évolué en faveur de 104B pour arriver à un équilibre de 
6/1 en 2 h (dans l’acétone-d6). 
La Figure ‎IV-12 montre que dans le cas du complexe 97B l’abstraction d’halogène est 
beaucoup plus difficile : en 90 min alors que tout le complexe 97A était consommé, on 
commence seulement à voir les premières traces de complexe 104B. Il faut attendre 18 h pour 
voir les premières traces de complexe 104A et 26 h pour avoir d’une part consommé tout le 
complexe 104B de départ, et d’autre part atteindre l’équilibre de 6/1 en faveur de 104B. 
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Figure IV-11 Suivi RMN 31P de l’abstraction d’halogène sur le complexe [Ru(η5-C5H5) 
(DIPHOP-F)I]( 97A) 
 
Figure IV-12 Suivi RMN 31P de l’abstraction d’halogène sur le complexe [Ru(η5-C5H5) 
(DIPHOP-F)I]( 97B) 
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Il semble que chaque diastéréoisomère iodo 97 fournit dans un premier temps le cation 105 
ayant la même configuration. Deux possibilités peuvent expliquer ce phénomène : la première 
possibilité implique que l’abstraction d’halogène génère un cation (à 16 e-) de même 
configuration puis que l’acétone vienne se coordiner par devant la poche chirale avant que le 
ligand ne balance. Une seconde possibilité implique un affaiblissement de la liaison Ru-I et en 
même temps une coordination de la base de Lewis par le même côté (Schéma IV-13). Dû au 
phénomène de balancement du ligand, on assiste progressivement à l’apparition d’une 
seconde espèce en solution. 
Le rapport entre les deux diastéréoisomères en solution est fonction du ligand labile : dans le 
cas du complexe aquo dans l’acétone, ce rapport passe à 2/1 (en faveur de 104B) (Figure ‎IV-
13) par rapport à 6/1 (en faveur de 104B) dans le cas des complexes acétone dans l’acétone 
(Figure ‎IV-11, Figure ‎IV-12). 
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Schéma IV-13 
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Figure IV-13 RMN 31P d’un mélange de diastéréoisomères du complexe [Ru(η5-C5H5) 
(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] 103 
 
Un exemple similaire de complexes neutres configurationnellement stables, puis 
consubstantiellement labile à l’état cationique, s’équilibrant en solution avec différent rapport 
en fonction du solvant utilisé à été décrit sur des complexes de cobalt par Pfeffer.28  
 
IV.2.5. Synthèse des complexes de type [Ru(η5-C7H9)(PP)(H2O)][SbF6] 
 
La synthèse des complexes [Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] est présentée dans 
le Schéma ‎IV-14 
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Schéma IV-14 
 
L'addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du CH2Cl2 à une solution 
rouge foncée de complexe (R,R)-102B dans de l'acétone à température ambiante a fourni le 
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complexe orange [Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (105B) avec un rendement de 
91%. De manière similaire l’addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du 
CH2Cl2 à une solution rouge foncée de complexe (R,R)-105A dans de l'acétone à température 
ambiante a fourni un mélange de complexe orange [Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (105A et 105B) qui s’équilibre rapidement pour ne laisser que le complexe 
105B en solution (Figure ‎IV-14). 
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Figure IV-14 RMN 31P des complexes [Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (105). En bas 
synthétisé a partir de 102A et avant la fin de l’équilibration. En haut synthétisé à partir de 
102B, l’équilibration est immédiate. 
 
De manière similaire aux complexes incorporant le ligand cyclopentadiènyle, on observe pour 
les complexes incorporant le ligand indényle une équilibration du rapport des 
diastéréoisomères en solution due au balancement du ligand. Le fait qu’il est possible 
d’observer distinctement les deux jeux de doublets sur ces complexes en RMN, ce phénomène 
de balancement est plus lent que l’échelle de temps RMN. Il est intéressant de noter que pour 
les complexes de type indényle incorporant le ligand BIPHOP-F (ou dérivés) le balancement 
s’effectue plus vite que l’échelle de temps RMN.50, 54, 55  
 
IV.2.6. Synthèse du complexe [Ru(η5-C5H5)(CIPHOP-F)L][SbF6] 
 
L'addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du CH2Cl2 à une solution 
rouge foncée de complexe (R,R)-98 dans de l'acétone à température ambiante a fourni le 
complexe jaune [Ru(η5-C5H7)((R,R)-CIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (106) avec un rendement 
quantitatif. 
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Schéma IV-15 
 
IV.3. Réactivité des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)L][SbF6] 
IV.3.1. Complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)(acrylonitrile)][SbF6] 
 
De par le fait du balancement du ligand, il est difficile d’isoler et de caractériser parfaitement 
les complexes acétone et aquo. Les études précédentes ont montré la grande stabilité des 
complexes acrylonitriles (voir chapitre III), de plus l’acrylonitrile peut servir d’équivalent à 
un énal lors des caractérisations. L’addition de 100 équivalents d’acrylonitrile à une solution 
de [CpRu((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103) dans le chlorure de méthylène fournit les 
deux diastéréoisomères du complexe acrylonitrile 107 dans des proportions 107A / 107B de 
1:1, la formation des mêmes complexes acrylonitriles par diffusion d’acrylonitrile dans une 
solution de [CpRu((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103) dans le chlorure de méthylène 
fournit les deux diastéréoisomères du complexe acrylonitrile 107 dans des proportions 107A / 
107B de 2/1 (Schéma ‎IV-16, Figure ‎IV-15) 
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Il a été impossible de séparer les complexes 107A et 107B. L’étude de l’abstraction 
d’halogène a montré que les complexes acétone 104A et 104B se formaient dans un premier 
temps avant que le ligand ne balance. La réaction d’abstraction d’halogène sur les complexes 
97A et 97B dans l’acrylonitrile a pu permettre d’isoler les complexes 107A et 107B sous 
forme diastéréopure (Schéma ‎IV-17). 
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Schéma IV-17 
La Figure IV-15 représente les spectres RMN du phosphore des complexes 107A et 107B 
formés soit par réaction des complexes aquo avec de l’acrylonitrile, soit par abstraction 
d’halogène des complexes 97 dans l’acrylonitrile. 
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Figure IV-15 RMN 31P des complexes [Ru(η5-C7H9)(DIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (107A 
et 107B) 
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IV.3.2. Complexe de type [Ru(η5-C5H5)(PP)(CO)][SbF6] 
 
Afin d’évaluer l’acidité de Lewis des complexes incorporant le DIPHOP-F (voir chapitre II) il 
a été décidé de former les complexes carbonyles en agitant sous atmosphère de CO (1bar) une 
solution orange de complexe [CpRu(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103).56-59 Il a été surprenant 
de voir que dans ce cas un seul diastéréoisomère réagit avec le monoxyde de carbone pour 
former exclusivement un composé carbonyle 108 (Schéma ‎IV-18) assimilé à 108A d’après les 
déplacements RMN 31P. Afin d’isoler le complexe 108B il a été décidé d’effectuer la réaction 
d’abstraction d’halogène du complexe 97B sous une atmosphère de CO. Cette réaction a 
fourni un mélange de complexe 108A et 108B dans des proportions 95/5. A la différence de la 
réaction dans l’acrylonitrile où le cation se trouve immédiatement en contact avec une base de 
Lewis et donc n’a pas le temps de « balancer », le milieu réactionnel de l’abstraction 
d’halogène sous atmosphère de CO contient moins de base de Lewis. Le cation ainsi formé a 
le temps de « balancer ». Une réactivité du cation A supérieure à celle du cation B et une 
réactivité du cation B inférieure à la vitesse de balancement peuvent expliquer la formation 
majoritaire du complexe 108A. 
La valeur de νCO mesuré en IR est de 2024 cm-1 (valeur légèrement inférieure au complexe 
[CpRu(BIPHOP-F)CO][SbF6] (2029 cm-1)) ce qui tend à montrer qu’il y a une diminution 
sensible d’acidité de Lewis en remplaçant un groupement pentafluorophényle par un 
groupement 3,5-bistrifluorométhylphényle. 
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Schéma IV-18 
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Figure IV-16 RMN 31P du complexe [CpRu(DIPHOP-F)CO][SbF6] (108) 
 
Les chimiques déplacements caractéristiques à 151 et 125 ppm laissent à penser qu’il s’agit de 
l’analogue du diastéréoisomère 108A. En effet le déplacement de l’atome de phosphore 
incorporant les groupement 3,5-bistrifluorométhylphényle se situe au-dessus de 160 ppm dans 
le cas des diastéréoisomère B et aux environ de 150 ppm dans le cas des diastéréosomères A. 
Cependant il a été impossible d’obtenir une structure aux rayons X de ce complexe et donc de 
confirmer la configuration absolue du complexe 108, l’assignation de la configuration absolue 
via les déplacements RMN ne constitue en aucun cas une preuve formelle de cette 
configuration absolue de ce composé. 
Ces deux exemples de réaction par rapport à différentes bases de Lewis de coordination 
irréversibles semblent indiquer que même si le diastéréoisomère 103B est majoritaire en 
solution, c’est le diastéréoisomère 103A qui réagit le plus rapidement. D’autre part la 
formation du complexe 104B indique que malgré une réactivité apparemment plus faible, le 
complexe 104B est capable de coordiner une base de Lewis peu coordinante tel que l’acétone. 
 
IV.4. Catalyse 
 
La catalyse en présence des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103), 
[Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (105) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-CIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] (106) de la réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène a été effectuée, les résultats sont montrés dans le Tableau ‎IV-2. 
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Entrée Complexe Temps [h] Rdt (GC) exo:endo ee (exo) 
1 (R,R)-27a 8 99% 97/3 92% (R) 
2 (R,R)-29a 3 99% 99.7 /0.3 88% (R) 
3 (R,R)-103 3 90% 96.4/3.6 86% (R) 
4 (R,R)-105 7 60% 99.7/0.3 68% (R) 
5 (R,R)-106 7 4% - - 
a Résultats obtenus précédemment dans le laboratoire (pour comparaison).50 
Tableau IV-2 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthacroléine  
 
Le Graphique IV-1 montre l’influence du groupement aryle sur l’atome de phosphore, comme 
attendu le complexe 106 incorporant le ligand CIPHOP-F s’est révélé inactif en catalyse, cette 
baisse d’activité peut être expliquée soit par le fait d’une plus grande gène stérique générée 
par les groupement 3,5-bis-trifluorométhylphényles ce qui empêche complètement l’approche 
du diène, soit par une coordination d’un des atomes de fluor d’un groupement 
trifluorométhyle au centre métallique ce qui empêche la coordination de l’énal (Schéma ‎IV-19) 
(rendant impossible son activation pour la réaction de Diels-Alder).49 
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Schéma IV-19 
 
Le Graphique ‎IV-2 montre la réactivité du complexe [Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] 105 par rapport au complexe et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(H2O)][SbF6] 
27. Les résultats précédents obtenus au laboratoire montrent que les complexes incorporant 
les ligand indényles sont beaucoup plus actifs que les complexes incorporant le ligand 
cyclopentadiényle (Tableau IV-2, entrée 1 et 2). 
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Graphique IV-1 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-CIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] (106) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (27) 
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Graphique IV-2 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C7H9)((R,R)-DIPHOP-
rF)(H2O)][SbF6] (105) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (27) 
 
D’un autre coté seul le complexe 105B est observable en RMN. De plus il semble que ce soit 
le diastéréoisomère sensé être inactif en catalyse. Aux vues de ces  résultats, il semble que le 
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diastéréoisomère censé être peu actif, possède une activité non négligeable, même si plus 
faible que l’activité d’un complexe incorporant le BIPHOP-F. D’autre part du fait de la plus 
faible reconnaissance faciale les excès générés par ce complexe sont plus faibles (68% 
d’excès énantiomérique contre 88% dans le cas du BIPHOP-F ). Enfin l’activité relative de ce 
complexe permet d’écarter l’hypothèse de la coordination d’un atome de fluor sur ce centre 
métallique dans le cas des complexes incorporant le CIPHOP-F. 
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Graphique IV-3 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (103) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (27) 
 
Le Graphique IV-3 montre l’activité du mélange de diasteréoisomères Ru(η5-C5H5)((R,R)-
DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103A et 103B) par rapport au complexe [Ru(η5-C5H5)((R,R)-
BIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (27). Il apparaît immédiatement que les complexes 
cyclopentadiényles incorporant le DIPHOP-F sont plus actifs que les complexes 
cyclopentadiényles incorporant le BIPHOP-F. A l’inverse du complexe indényle 105, on peut 
observer deux diastéréoisomères en solution pour les complexes 103. Même si le 
diastéréoisomère 103A est minoritaire, sa seule présence rend le mélange beaucoup plus actif 
que dans le cas où seul 103B est en solution : ceci semble confirmer le fait que le 
diastéréoisomère 103A soit beaucoup plus actif. La baisse de sélectivité peut être expliquer 
soit par le principe réactivité par rapport à sélectivité qui postule une augmentation du 
désordre (et donc de la sélectivité) proportionnel à l’activité. Soit par le fait que le 
diastéréoisomère 103B n’est pas inactif (comme le complexe 105B l’a prouvé) et est encore 
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moins sélectif, la somme des deux sélectivités des complexes 103A et 103B serait donc 
inférieure à la sélectivité du seul complexe 103A. 
IV.5. Utilisation d’anions chiraux 
 
Aux vues des différents résultats obtenus en catalyse, il apparaît clairement que dans le cas 
des complexes Cp, deux diastéréoisomères sont en présence en solution : l’un est actif et 
sélectif (ee supérieur à 86%), l’autre beaucoup moins actif (mais pas inactif) et beaucoup 
moins sélectif (ee inférieur à 86%) la somme des deux sélectivités est de 86% ee. Il est donc 
intéressant de trouver un moyen de favoriser nettement la formation du diastéréoisomère actif 
en solution. 
L’utilisation d’anions chiraux semble donc être une solution de choix. En effet, en associant 
un anion énantiomériquement pur A à notre cation présent sous la forme de deux 
diastéréoisomères CA et CB il y aura formation d’une paire d’ions diastéréoisomériques CA-
Aet CB-A (Schéma IV-20). Il est probable que l’une des paires soit favorisée par rapport à 
l’autre (effet Pfeiffer) et donc que les performances de notre complexe soient augmentées en 
catalyse.60  
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Le groupe du professeur Lacour a développé un anion chiral le TRISPHAT .61-64 Ce dernier a 
pu être utilisé pour contrôler la configuration de cations chiraux configurationellement labiles 
en présence d’un anion achiral avec des excès diastéréoisomériques remarquables (Schéma 
‎IV-21).63 
Synthèse et étude de complexes incorporant des ligands sans axe de symétrie C2 
 98
 
(Δ-TRISPHAT)2
Λ Δ
d.e.> 96%
Fe
N
N
N
N
N
N
Fe
N
N
N
N
N
N
2+ 2+
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
[Δ-TRISPHAT]- :
 
Schéma IV-21 
 
Il a donc semblé naturel d’utiliser l’anion TRISPHAT, en association avec nos cations afin de 
mettre en évidence un éventuel effet Pfeiffer.  
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Schéma IV-22 
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Les complexes 109Δ et 109Λ provenant de l’association respective du cation [Ru(η5-
C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)] avec les anions Δ et Λ-TRISPHAT ont été réalisé par le Dr 
Richard Frantz par métathèse d’anion : l’addition de 1.1 équivalent de sel de TRISPHAT au 
complexe [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103) en solution dans un mélange 
1:1 de chlorure de méthylène et d’acétone fournit les complexes 109Δ et 109Λ après 
chromatographie sur colonne de silice avec des rendements de l’ordre de 70 %. Le complexe 
103e incorporant l’anion BArF a aussi été préparé par métathèse d’anion afin d’évaluer l’effet 
d’un anion non coordinant en catalyse sur ce type de complexes. 
La catalyse en présence des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][ Δ-
TRISPHAT] (109Δ), [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][ Λ-TRISPHAT] (109Λ) et 
Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][ ΒΑrF] (103e) de la réaction de Diels-Alder entre la 
méthacroléine et le cyclopentadiène a été effectuée, les Graphique IV-4 et Tableau ‎IV-3 
montrent l’activité de la réaction pour ces différents complexes. 
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Graphique IV-4 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (103d) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(H2O)][Δ-TRISPHAT] (109Δ), 
[Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(H2O)][Λ-TRISPHAT] (109Λ) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-
DIPHOP-F)(H2O)][BArF] (103e).  
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Entrée Complexe Temps [h] Rdt (GC) exo:endo ee (exo) 
1 (R,R)-103d 3 90% 96.4/3.6 86% (R) 
2 109Δ 1 99% 96/4 86% (R) 
3 109Λ 3 81% 98/2 89% 
4 103e 3 99% 97/3 - 
Tableau IV-3 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthacroléine. 
 
On constate une augmentation de la réactivité avec l’utilisation d’un anion non coordinant tel 
que BArF en accord avec les résultats précédents obtenus au laboratoire (voir chapitre III). 
L’utilisation de l’anion Δ-TRISPHAT conduit à une nette augmentation de l’activité avec une 
légère baisse de diastéréosélectivité (effet match de la paire d’ion). L’utilisation de l’anion Λ-
TRISPHAT conduit à une baisse non négligeable de l’activité du complexe (effet mismatch), 
cependant on constate une légère augmentation de diastéréoélectivité et une augmentation de 
l’énantiosélectivité. Cette variation d’activité peut être expliquée soit par l’influence de 
l’anion TRISPHAT sur l’équilibre des diastéréoisomères A et B. Il est aussi possible 
d’envisager une imbrication du Λ-TRISPHAT dans la poche chirale du cation. Cette 
imbrication rendrait plus difficile l’accès à la poche chirale, ce qui pourrait expliquer la baisse 
de réactivité. D’un autre coté, l’énal serait mieux fixé dans la poche chirale, ce qui pourrait 
expliquer l’augmentation de réactivité.  
Un suivi RMN 31P basse température de la réaction de Diels-Alder a montré que pour la partie 
cationique les mêmes espèces étaient présentes en solution, dans les mêmes proportions. Les 
impuretés présentes sur le spectre RMN 31P du complexe 109Δ n’ont pas encore étés 
déterminées. 
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Figure IV-17 RMN 31P à -20 °C des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(H2O)][ Δ-
TRISPHAT] (109Δ) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(H2O)][ Λ-TRISPHAT] (109Λ) en 
présence de 20 éq. de méthacroléine. 
 
Ces observations vont à l’encontre de la première hypothèse (contrôle diastéréoisomérique) 
pour expliquer les variations d’activité, la seconde hypothèse, quant à elle, reste valide. 
 
IV.6. RMN de Diffusion 
 
Afin de rationaliser les effets observés il a été décidé de faire une série d’expériences de RMN 
de diffusion (pour le principe de la RMN de diffusion voir le chapitre III) sur les complexes 
incorporant le DIPHOP-F. 
 
IV.6.1. Complexes neutres et cations de type [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F) 
CO][SbF6] 
 
Les valeurs de diffusion dans le CD2Cl2 pour les complexes neutres 97 et 108 sont reportées 
dans le Tableau ‎IV-4. 
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Complexe D rh (Å) 
97A [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] 7.20 7.48 
97B [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)I] 7.22 7.47 
108 [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)CO][SbF6] 6.89 7.83 
Tableau IV-4 Paramètres de diffusion dans le CD2Cl2 pour les complexes 97 et 108 
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Graphique IV-5 Droites de diffusion dans le CD2Cl2 pour les complexes 97 et 108 
 
Il apparaît que sur les complexes neutres 97A et 97B il n’y a pas de différence notable de 
diffusion entre les deux diastéréoisomères. La comparaison directe du rayon hydrodynamique 
(calculé via l’équation de Stokes-Einstein : 14.96 Å) pour le complexe 97A avec le volume 
mesuré sur la structure de diffraction au rayons X de 97A (14.62 Å) prouve la validité de la 
mesure. De par le fait du balancement du ligand labile il est préférable d’effectuer la mesure 
de diffusion sur un cation configurationellement stable afin de faire une mesure précise. Les 
expériences précédentes sur les complexes réalisés au laboratoire ont montré que le ligand L 
des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(L)][SbF6] n’avait pas d’influence sur les 
coefficients de diffusion (voir chapitre III).65 Le complexe [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-
F)CO][SbF6] (108) semble donc indiqué pour la mesure de diffusion des cations de type 
[Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)L]. La mesure de diffusion du complexe 108 indique que le cation 
migre en solution légèrement plus lentement que les complexes neutre 97 conformément aux 
résultats obtenus précédemment.65  
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IV.6.2. Complexes de type [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(acétonitrile)] 
[TRISPHAT] 
 
Afin de réaliser des mesures de diffusions précises et de s’affranchir de tout phénomène de 
balancement du ligand DIPHOP-F il a été décidé d’effectuer les mesures de diffusions sur des 
complexes configurationellement stables tels que les complexes de type [Ru(η5-
C5H5)(DIPHOP-F)(acétonitrile)]. 
La synthèse des complexes de type [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(acétonitrile)][TRISPHAT] est 
présentée dans le Schéma ‎IV-23. 
La réaction d’abstraction d’halogène sur le complexe 97A dans l’acétonitrile fournit 
exclusivement le cation 107A avec un rendement quantitatif. De la même manière 
l’abstraction d’halogène sur le complexe 97B dans l’acétonitrile fournit exclusivement le 
complexe 107B. Les associations avec les deux énantiomères du TRISPHAT ont été réalisées 
par le Dr Richard Frantz par réaction de métathèse d’anion pour conduire aux quatre paires 
d’ion 111A-Δ, 111A-Λ, 111B-Δ et 111B-Λ avec des rendement de 70% (Schéma ‎IV-23). Les 
résultats des expériences RMN de diffusions sur ces quatre diastéréoisomères sont reportés 
dans le Tableau IV-5, le Graphique ‎IV-6 montre les droites de diffusion pour ces différents 
complexes. 
 
Complexe D rh (Å) 
111A-Δ 6.18 (+/- 12%) 8.73 
111A-Λ, 5.36 (+/- 12%) 10.1 
111B-Δ 5.98 (+/- 12%) 9.02 
111B-Λ 5.7 (+/- 12%) 1 9.45 
Tableau IV-5 paramètres de diffusion dans le CD2Cl2 pour les complexes 111A-Δ, 111A−Λ, 
111B-Δ et 111B-Λ 
 
Il apparaît que chacun de ces diastéréoisomères interagit avec l’anion correspondant car les 
quatre paramètres de diffusion sont plus lents que celui du complexe 108. Cependant il existe 
des différences majeures entre ces quatre paires d’ion. 
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Schéma IV-23 
 
Le cation issu de la paire d’ion 111A-Δ diffuse plus rapidement, ce qui semble dire qu’il subit 
moins d’interactions avec le milieu extérieur et donc que la paire d’ion qu’il forme avec le 
TRISPHAT semble la plus faible de toute (même si l’on constate des interactions légèrement 
plus fortes entre les deux ions par rapport au complexe 29). A l’inverse, la paire d’ion 111A-Λ 
est la plus forte de toute, avec le plus fort rayon hydrodynamique 10.1 Å contre 8.73 Å pour 
111A-Δ et 7.83 Å pour 108. Cette association préférentielle de l’énantiomère Λ-TRISPHAT 
par rapport au cation est vérifiée avec le diastéreoisomère B où la paire d’ion 111B-Λ est plus 
forte que la paire d’ion 111B-Δ, ce qui semble logique car les deux diastéréoisomères 107A et 
107B ont la même géométrie générale de la poche chirale. Enfin on constate que les 
interactions avec le Δ-TRISPHAT sont plus fortes avec le diastereoisomère B ce qui est en 
accord avec l’augmentation d’activité lors de l’utilisation du Δ-TRISPHAT et que les 
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interactions avec le Λ-TRISPHAT sont plus fortes avec le diastéréoisomère A, ce qui est en 
accord avec la diminution d’activité lors de l’utilisation du Λ-TRISPHAT. 
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Graphique IV-6 Droites de diffusion dans le CD2Cl2 pour les complexes 111A-Δ, 111A−Λ, 
111B-Δ et 111B-Λ 
 
Aux vues des résultats obtenus lors des expériences RMN de diffusion, il semble que 
l’augmentation d’activité soit due à une association préférentielle du Δ-TRISPHAT avec le 
diastéréoisomère censé être peu actif en catalyse et la formation d’une paire d’ions peu 
associée avec le diastéréoisomère censé être actif en catalyse lors de l’utilisation du Δ-
TRISPHAT avec les complexes de ruthénium incorporant le DIPHOP-F. A l’inverse, le Λ-
TRISPHAT est plus associé au diastéréoisomère actif en catalyse (provoquant ainsi une 
désactivation du système) et laisse plus « libre » le diastéréoisomère peu actif. Les RMN de 
diffusions nous informe sur les interactions plus ou moins fortes entres les espèces présentent 
en solution, mais ne donnent pas la position de l’anion par rapport a la poche chirale. Il est 
aussi supposable que la paire 111A−Λ est la moins active car l’élicité du TRIPSHAT 
concorde parfaitement avec géométrie de la poche chirale du cation. L’anion interagirait alors 
plus fortement avec le cation ce qui rendrais plus difficiles les phénomènes d’échange entre 
réactif et adduits . Il faut noter cependant des problèmes de reproductibilité sur les mesures 
des cations, même si les différentes mesures donnent la même tendance générale, les 
coefficients d’erreurs ne permettent pas pour le moment de justifier totalement les résultats 
obtenus par la seule analyse de RMN de diffusion. Des études sont actuellement en cours afin 
de confirmer ces résultats. 
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IV.7. Influence de « l’effet méta » 
 
Les excès énantiomériques des réactions catalysées  par les complexes incorporant le 
DIPHOP-F pouvant encore être améliorés, il a été décidé de synthétiser le (Me)4-DIPHOP-F 
afin de vérifier si l’effet « méta » observé dans le cas de complexes de (Me)4-BIPHOP-F,50 
pouvait avoir une influence sur les complexes non symétriques synthétisés au laboratoire. 
Le (Me)4-DIPHOP-F a été synthétisé avec la même méthodologie que celle développée pour 
la synthèse du DIPHOP-F : la réaction successive à –78 °C d’un équivalent de bis 
(pentafluorophényl)bromophosphine et d’un équivalent de (3,5-bis(trifluoromethyl) 
phenylchlorophosphine sur de la (Me)4-hydrobenzoïne en présence de deux équivalents de 
triéthylamine dans le THF a conduit après chromatographie sur colonne de silice au (R,R)-
(Me)4-DIPHOP-F avec un rendement de 54% (schéma IV-24). De la même manière il est à 
noter la présence de (Me)4-BIPHOP-F ou de (Me)4-CIPHOP-F suivant l’ordre d’addition des 
phosphines sur la (Me)4-hydrobenzoïne dans des proportions de 15 à 20% (Schéma IV-24, 
Schéma IV-25). 
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Schéma IV-24 
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Schéma IV-26 
 
L’utilisation de la procédure basée sur l’utilisation du complexe [CpRu(COD)I] (100) a 
permis de synthétiser et d’isoler ces deux diastéréoisomères dans un rapport 1 :1 avec un 
rendement global de 60 % (Schéma IV-26). 
Dans la seconde étape, l'addition de plusieurs portions d'une solution de AgSbF6 dans du 
CH2Cl2 à une solution orangée de complexe iodo 112 A dans de l'acétone fournit après lavage 
aqueux, puis isolation, un mélange de complexes [CpRu((R,R)-(Me)4-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (113 A et 113 B) avec un rendement quantitatif, de la même manière que 
pour les complexes incorporant le DIPHOP-F, les complexes incorporant le (Me)4-DIPHOP-F 
s’équilibrent en solution (Schéma ‎IV-27). 
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Schéma IV-27 
 
Le Graphique IV-7 montre l’activité des complexes incorporant le DIPHOP-F par rapport à 
ceux incorporant le (Me)4-DIPHOP-F On constate que le complexe incorporant le DIPHOP-F 
est beaucoup plus actif que le complexe basé sur le (Me)4-DIPHOP-F. D’un autre coté les 
complexes de DIPHOP-F sont moins sélectifs, l’introduction des méthyles permet un gain 
d’énantiosélectivité de 6%, le passage de 86 à 92% d’excès énantiomérique demande autant 
d’énergie (environ 0,5 Kcal.mol-1) que le passage de 0 à 40% a 25 °C d’excès énantiomérique. 
 
Synthèse et étude de complexes incorporant des ligands sans axe de symétrie C2 
 108
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
T [h]
103 exo/endo : 96.2:3.8, ee:86% 113 exo/endo : 96.3/3.7 ee : 92%
CHO CHO
CHO
+ +
[η5Ru(PP)(L)][SbF6] (5 mol %)
CH2Cl2, -20°C
exo endo
O
O
P(C6F5)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru OH2
SbF6
-
+
O
O
P(C6F5)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru OH2
SbF6
-
+
103
103
113
113
R
dt
 G
.C
. [
%
]
 
Graphique IV-7 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (103) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-(Me)4-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (113) 
 
Le Graphique IV-8 montre que même si les complexes basés sur le (Me)4-DIPHOP-F sont 
légèrement moins actifs que les complexes basés sur le DIPHOP-F ils n’en restent pas moins 
beaucoup plus actifs que les complexes à base de BIPHOP-F. 
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Graphique IV-8 Comparaison de l’activité des complexes [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-
F)(H2O)][SbF6] (27) et [Ru(η5-C5H5)((R,R)-(Me)4-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (113) 
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IV.8. Conclusions 
 
Ce travail a permis la mise au point de nouveaux ligands non C2-symétriques pauvres en 
électrons. 
Une nouvelle voie d’accès aux complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)I] a été développée grâce 
a l’utilisation du complexe [Ru(η5-C5H5)(COD)I] (100). 
Les complexes neutres 97A et 97B incorporant ces ligands ont pu être synthétisés, isolés et 
parfaitement caractérisés, de plus leur configuration est identique aux modèles proposés. 
Les complexes cationiques 103A et 103B ont pu être synthétisés et caractérisés par suivi 
RMN de la réaction d’abstraction d’halogène. Comme on pouvait s’y attendre les cations ne 
sont pas configurationellement stables en solution et un mélange diastéréoisomérique est 
formé, cependant le design rationnel du ligand nous a permis de conserver la sélectivité de ces 
complexes en catalyse. 
Les complexes incorporant le DIPHOP-F ont montré une meilleure activité que les complexes 
incorporant un ligand symétrique, même s’ils se sont montrés moins sélectifs. 
L’utilisation d’un contre anion chiral (TRISPHAT) a permis la mise en évidence d’un effet 
match-mismatch avec les deux diastéréoisomères en solution, l’association Δ-TRISPHAT, 
complexes incorporant le (R,R)-DIPHOP-F s’est révélée la plus active. D’un autre coté la 
paire d’ions formée avec Λ-TRISPHAT, et le complexe incorporant le (R,R)-DIPHOP-F s’est 
révélée moins active mais plus sélective. 
Aux vues des différents résultats des expériences de RMN de diffusion une explication 
plausible des interactions entre l’anion TRISPHAT et les complexes incorporant le DIPHOP-
F a été proposée.  
Enfin l’introduction de groupement méthyle en position « méta » a permis un gain de 
sélectivité de 6% et constitue un exemple supplémentaire de cet effet. 
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Chapitre V.  
Valorisation des complexes [Ru(η5-L)(PP)L’][Y] 
Réactions de Diels-Alder cétones-diènes 
 
Parallèlement aux modifications structurales et aux études mécanistiques réalisées sur la 
famille de complexes [Ru(η5-L)(PP)L’][Y], la recherche de nouvelles applications pour ce 
type de complexes en catalyse asymétrique a été poursuivie. Ce chapitre décrit le premier 
exemple de cycloadditions 4+2 énantiosélectives entre des monocétones α,β-insaturées et des 
diènes catalysées par un complexe chiral basé sur un métal de transition. 
 
V.1. Introduction 
 
La réaction de Diels-Alder est l’une des transformations les plus importantes de la chimie 
organique de synthèse pour la formation de liaisons carbone-carbone.1 En effet la possibilité 
de créer jusqu'à quatre centres stéréogéniques adjacents est plus qu’attractive.  
La première réaction de Diels-Alder asymétrique catalysée par un métal acide de Lewis a été 
publiée il y a plus de vingt ans.2 Depuis, de nombreux exemples où l’induction asymétrique 
est due à un auxiliaire chiral porté par le diène ou le diènophyle ont été publiés. Dans la 
plupart des cas, l’auxiliaire chiral peut être récupéré ou recyclé mais une étape de purification 
supplémentaire et l’emploi de quantités stoechiométriques de l’auxiliaire chiral sont 
nécessaires. Pour toutes ces raisons la catalyse est de loin la méthode la plus intéressante. 
Depuis les travaux de Koga, de nombreux systèmes catalytiques ont été publiés et de 
nombreuses réactions ont étés étudiés. Cependant, il existe peu d’exemples dans la littérature 
de réactions de Diels-Alder entre des monocétones α,β-insaturées et des diènes catalysées de 
manière asymétrique, notamment par des acides de Lewis.3-5 
L’une des raisons principales est un mauvais contrôle de la coordination de la cétone par 
rapport au métal (Schéma V-1). 
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Schéma V-1 
 
Corey et coll. ont montré qu’il était possible de coordiner sélectivement une des deux paires 
libres de benzophénones substituées électroniquement différenciées pour des réactions de 
réduction. Ce principe a été repris plus tard pour des réactions de Diels-Alder catalysées par 
un acide de Lewis assisté par un acide de Brønsted notamment pour des cétones cycliques 
avec de bons rendements et de bons excès énantiomériques (Schéma V-2).3 
 
N
B
O
Ph
Ph
+
H(CF3SO2)2N
-
O
+
O
H
H
-20°C, 88h
Rdt : 96%
ee : 85%  
Schéma V-2 
 
Ce principe a été repris par Hawkins et coll. : le design d’un acide de Lewis à base de bore a 
permis de catalyser des réactions de Diels-Alder entre des monocétones α,β-insaturées et un 
diène avec de bons rendements et de bons excès énantiomériques (Schéma V-3).5 
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Schéma V-3 
 
MacMillan et coll. ont contourné élégamment ce problème avec l’utilisation d’un 
organocatalyseur : la formation d’un iminium permet un bon contrôle de la géométrie de 
l’espèce réactionnelle4. Ils ont pu ainsi réaliser la première réaction de Diels-Alder 
énantiosélective entre une monocétone α,β-insaturés et un diène (Schéma V-4).  
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Schéma V-4 
 
Il n’existe cependant aucun exemple, à notre connaissance, de réactions de Diels-Alder entre 
une monocétone α,β-insaturée et un diène catalysée de manière asymétrique par un complexe 
acide de Lewis chiral basé sur un métal de transition. 
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Hersh et coll. ont montré que la réaction de Diels-Alder entre la méthylvinylcétone pouvait 
être catalysée par des acides de Lewis modérés tels que [Fe(η5-C5H5)(CO)2(THF)][BF4] avec 
de bon rendements (Schéma V-5).6 
 
O
R
O
+
Fe
OOC
OC
BF4
-
+
0°C, 5.6h, exo/endo 5/95, rdt : 78%  
Schéma V-5 
 
Les travaux précédents réalisés au laboratoire ont montré qu’il était possible de coordiner de 
manière réversible des cétones sur les complexes de type [Ru(η5-C5H5)(PP)(L)][Y].7 Il a 
récemment été possible au cours de ce travail de thèse d’obtenir une structure par diffraction 
aux rayons X du complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(MVK)][SbF6] 114 (Figure ‎V-1), les 
valeurs sélectionnées de longueurs de liaisons et d’angles sont reportées dans le Tableau ‎V-1 
en comparaison avec les valeurs obtenues pour les structures cristallines des complexes 
[Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 et [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(méthacroléine)] 
[SbF6] 31. 
L’analyse cristallographique de ce complexe montre une liaison Ru-O3 légèrement plus 
grande que dans le cas du complexe 31 incorporant la méthacroléine (et similaire à celle du 
complexe acétone 27) avec des longueurs respectives de 2.176 (8) 114, 2.169 (9) 27, 2.163 (6) 
31. Ces valeurs légèrement plus grandes entre le centre métallique et l’oxygène laissent à 
penser que l’activation de la double liaison sera plus grande dans le cas du complexe 
incorporant la méthacroléine. La comparaison des longueurs de liaisons C45-C46 vont dans ce 
sens avec une valeur de 1.22 (3) 114 (activation plus faible) et 1.31 (3) 31 (activation plus 
forte). L’angle Ru-O3-C44 est identique dans le cas des deux cétones (137.3 (9) 114 et 135 (1) 
27) (Figure ‎V-2) et bien plus grand que dans le cas de la méthacroléine (125.5 (6) 31) (Figure 
‎V-3). De part le fait de cette plus grande inclinaison, la face Cα-re de la double liaison de la 
méthylvinylcétone, généralement accessible sur les complexes de ruthénium incorporant le  
ligand (R,R)-BIPHOP-F,7-10 se retrouve en partie masquée par les groupements 
pentafluorophényles, ce qui laisse présager une plus faible sélectivité dans les réactions de 
cycloadditions avec ce substrat (Figure ‎V-4). 
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Longueur de liaisons (Å) 
 114 27 31  114 27 31 
Ru1-P1 2.253(3) 2.51(4) 2.254(2) Ru1-C3 2.25(1) 2.25(2) 2.28(1) 
Ru1-P2 2.255(3) 2.255(4) 2.261(2) Ru1-C4 2.16(1) 2.17(1) 2.252(8) 
Ru1-O3 2.176(8) 2.169(9) 2.163(6) Ru1-C5 2.18(1) 2.16(2) 2.155(7) 
Ru1-C1 2.23(1) 2.24(2) 2.185(9) C45-C46 1.22(3) - 1.31(3) 
Ru1-C2 2.29(1) 2.26(2) 2.23(1)     
Angles de liaison (o) 
 114 27 31  114 27 31 
P1-Ru1-P2 90.8(1) 90.5(1) 90.63(8) Ru1-P1-O1 117.0(3) 117.0(4) 116.4(2) 
P1-Ru1-O3 83.8(2) 84.4(3) 88.9(2) Ru1-P2-O2 116.5(3) 116.5(4) 115.6(2) 
P2-Ru1-O3 82.5(2) 82.5(3) 87.8(2) Ru-O3-C44 137.3(9) 135(1) 125.5(6) 
Tableau V-1 Longueurs et angles de liaisons sélectionnés pour les complexes [Ru(η5-C5H5) 
(BIPHOP-F)(MVK)][SbF6] 114, [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 et [Ru(η5- 
C5H5)(BIPHOP-F) (méthacroléine)][SbF6] 31 
O3
Ru
PP
OO
Ph Ph
C44
C45
C47
C46
F5
F5
F5
F5 12
3 4 5
1 2
2 1
Vue de face Vue de dos
 
Figure V-1 Structure cristallographique du complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F) 
(MVK)][SbF6] 114 
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La configuration absolue a été affinée correctement (χ = -0.01 (4)), les données 
cristallographiques complètes sont reportées dans le chapitre VIII. 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
 
Figure V-2 Comparaison des complexes [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (rouge) 
et [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(MVK)][SbF6] (bleu) 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
 
Figure V-3 Comparaison des complexes [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6] 
(rouge) et [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F (MVK)][SbF6] (bleu) 
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Figure V-4 Structure cristallographique avec surfaces de Connolly du complexe [Ru(η5-
C5H5)(BIPHOP-F) (MVK)][SbF6] 
 
V.2. Résultats et discussions 
V.2.1. Réaction modèle entre le cyclopentadiène et la méthylvinylcétone 
 
Les différents résultats de la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthylvinylcétone catalysée par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 
(Schéma ‎V-6) sont reportés dans le Tableau ‎V-2. 
Sans catalyseur, la réaction ne se fait pas sur une période de 14h à température ambiante, alors 
que l’ajout de 5% de complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 suffit à 
catalyser la réaction. Cependant, les excès énantiomériques sont relativement faibles. Une 
température de -20°C permet d’augmenter la sélectivité jusqu'à 32% d’excès énantiomérique. 
La variation de la concentration en diène montre une augmentation d’activité avec une 
augmentation de la quantité de diène (Graphique V-1). Ceci suggère que l’étape 
cinétiquement déterminante pour la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthylvinylcétone est la cycloaddition. Ces observations sont en accord avec les résultats 
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précédemment obtenus (voir chapitre II) où il apparaît que l’étape cinétiquement déterminante 
est la cycloaddition, si l’activation de l’oléfine est faible, ou alors l’échange 
cycloadduit/substrat, si l’activation de l’oléfine est plus forte. 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
SbF6
-
+
O
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Entrée Cat. Cp/MVK Temp. Conversion Exo/endo ee.a 
1 - 1 25°C 0% - - 
2 27 1 25°C 99% 9/91 15% 
3 27 1 -20°C 50% 9/91 32% 
4 27 5 -20°C 97% 9/91 23% 
a excès mesurés sur le diastéréoisomère majoritaire (endo) 
Tableau V-2 Réaction de Diels-Alder entre la méthylvinylcétone et le cyclopentadiène 
catalysée par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 
 
Enfin il a été constaté que la vitesse d’addition du diène était importante : l’addition rapide du 
diène (sur une période inférieure à une minute) entraîne une baisse de sélectivité (l’excès 
énantiomérique passe de 32 à 23%). Une addition lente de diène (sur une période supérieure à 
15 minutes) permet d’obtenir la sélectivité maximale. 
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Graphique V-1 Influence de la concentration en diène. 
 
V.2.2. Influence du catalyseur 
 
Les réactions de Diels-Alder entre la méthylvinylcétone et le cyclopentadiène catalysées par 
les complexes [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27, [Ru(η5-C5H5)((Me)4-BIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] 28 [Ru(η5-C5H5)((CF3)4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 61, [Ru(η5-
C5H5)(DIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 104 et [Ru(η5-C7H9)(BIPHOP-F)(acétone)] [SbF6] 29 
(Schéma V-7) ont été effectuées. Les résultats sont présentés dans le Tableau ‎V-3. 
 
Entrée Catalyseur Température Temps Conversion exo/endo eea 
1 27 -20°C 24h 99% 9/91 32% 
2 28 -20°C 24h 48% 7/93 28% 
3 61 -20°C 24h 99% 9/91 7% 
4 104 -20°C 24h 79%(14h) 31.5/68.5 48% 
5 29 -20°C 24h 20% - 0% 
a excès mesurés sur le diastéréoisomère majoritaire (endo) 
Tableau V-3 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthylvinylcétone. 
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Le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 (entrée 1) qui a servi à la mise au 
point de cette réaction donne le meilleur compromis entre diastéréoselectivité (91/9 en faveur 
du composé endo) et énantiosélectivité (32%). Les complexes [Ru(η5-C5H5)((Me)4-BIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] 28 et [Ru(η5-C5H5)((CF3)4-BIPHOP-F)(acétone)] [SbF6] 61 substitués en 
position méta sur les phényles du squelette du ligand induisent de bonnes diastéréosélectivités 
(comparables à l’entrée 1) mais des énantiosélectivités respectives de 28 et 7%, plus faibles 
que le complexe 27 avec 32%. Le complexe [Ru(η5-C5H5)(DIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 104, 
quant à lui, renverse légèrement la sélectivité naturelle de la réaction avec un rapport exo/endo 
de 31.5/68.5 : la gêne stérique créée par les groupements 3,5-trifluorométhylphényles semble 
défavoriser légèrement l’approche endo (un phénomène similaire avait été observé dans le cas 
des complexes indényles sur la réaction de Diels-Alder entre l’acroléine et le 
cyclopentadiène).7, 8 Ce complexe induit la meilleure sélectivité avec 48% d’excès 
énantiomérique. Cependant, même si elle est inhabituelle, la faible diastéréosélectivité induite 
par ce complexe n’en fait pas le complexe de choix pour la suite de ce travail. Enfin le 
complexe [Ru(η5-C7H9)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 29 a donné de faibles résultats aussi 
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bien au niveau de la conversion que de la sélectivité (entrée 5). Aux vues de la structure du 
complexe Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(MVK)][SbF6] (Figure ‎V-3) et des structures déjà 
publiées sur les complexes indényles,7, 8 il est possible de concevoir une interaction 
déstabilisante entre le toit du ligand indényle et le méthyle de la méthylvinylcétone, ce qui 
empêcherait une coordination efficace de la cétone. Aux vues de ces résultats il semble que le 
complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 soit le complexe de choix pour ce 
type de réaction. 
 
V.2.3. Influence du diénophyle 
 
Les résultats de la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et divers diénophyles 
catalysée par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 (Schéma ‎V-8) sont 
présentés dans le Tableau ‎V-4 
 
Entrée Diénophyle Température Temps Conversion exo/endo ee 
1 115 -20°C 24h 99% 9/91 32% (endo) 
2 117 -20°C 24h 0% - - 
3a 118 -20°C 24h 99% 68.3/31.7 74% (exo) 
4a 119 -20°C 24h 99%(14h) 67.3/32.7 80% (exo) 
a Utilisation de 5% de 2,6-tert-butylpyridine 
Tableau V-4 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et divers 
diénophyles catalysées par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 
 
Les travaux réalisés précédemment au laboratoire sur la réaction de Diels-Alder entre le 
cyclopentadiène et différents énals ont montré que le passage de l’acroléine à la méthacroléine 
permet un gain non négligeable de sélectivité (de 70 à 92% d’excès énantiomérique). Il a donc 
été décidé de tester l’influence d’un substituant en position α sur la méthylvinylcétone. 
L’introduction d’un groupement méthyle conduit à une désactivation totale de l’énal (entrée 
2). Une gène stérique entre le méthyle en position α défavorisant la coordination de la cétone 
ainsi qu’un léger enrichissement de la densité électronique de la double liaison peuvent être à 
l’origine de ce phénomène.  
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Schéma V-8 
 
L’introduction d’un brome a permis un gain de sélectivité (passage de 32 à 74% d’excès 
énantiomérique) (entrée 3). La combinaison d’un léger effet inductif de l’halogène et une 
gêne stérique supérieure au proton mais trois fois inférieures au groupement méthyle (valeur 
A du brome 0.48 contre 1.74 pour le méthyle)11 peuvent expliquer ce gain de sélectivité. De 
manière similaire l’introduction d’un chlore (légèrement plus encombrant que le brome avec 
une valeur A de 0.52)11 conduit à la formation du produit exo avec 80% d’excès 
énantiomérique. 
 
V.2.4. Influence du diène 
 
Les résultats des réactions de Diels-Alder entre l’α-Bromo-méthylvinylcétone et divers diènes 
catalysées par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 (Schéma V-9) sont 
présentés dans le Tableau ‎V-5 
 
Entrée Produit Température Temps Conversion exo/endo ee 
1a 116 -20°C 24h 99% 9/91 32% (endo) 
2a 127 -20°C 24h 0% - - 
3a 124 -20°C 24h 15%(48h) - 86%  
4a 126 -20°C 24h 9%(48h) - 73% (1,3) 
a Utilisation de 5% de 2,6-tert-buthylpyridine 
Tableau V-5 Résultats des réactions de Diels-Alder entre entre l’α-Bromo-méthylvinylcétone 
et divers diènes catalysées par le complexe [Ru(η5-C5H5)(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 27 
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Pour tout autre diène que le cyclopentadiène, on constate une baisse non négligeable 
d’activité : le cyclohexadiène qui est déjà peu réactif avec les énals,12 ne réagit pas du tout 
dans ces conditions réactionnelles. Le diméthylbutadiène ainsi que l’isoprène conduisent à de 
bonnes sélectivités (86 et 73% d’excès énantiomérique) cependant les activités restent très 
faibles sûrement du fait du manque d’activation résultant de la faible coordination de la 
cétone. 
V.3. Conclusions 
 
Une nouvelle application des complexes chiraux à un site de coordination basé sur un métal 
de transition a été développée. La réaction de cycloaddition asymétrique entre un diène et une 
cétone α,β-insaturée catalysée par ce type de complexes n’était pas connue jusqu’alors. Il a 
été prouvé que grâce à la spécificité de la poche chirale de nos complexes, il est possible de 
coordiner de manière sélective une cétone α,β-insaturée et d’obtenir de bonnes inductions en 
catalyse. Les travaux actuels du laboratoire visent à développer cette méthodologie. 
Cependant, le potentiel synthétique de cette méthode est limité par la faible acidité de Lewis 
de nos complexes et de fortes contraintes stériques dues aux interactions entre l’un des 
substituants de la cétone et le complexe. Ces interactions empêchent dans certains cas une 
coordination de la cétone et donc une bonne activation de celle-ci pour la catalyse. Des 
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recherches sont actuellement en cours au laboratoire afin de développer de nouveaux 
complexes qui pourraient notamment servir dans ce type de réactions. 
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Chapitre VI.  
Conclusions et perspectives 
 
 
Au cours de ce travail de thèse, la variation du groupement en position 3,3’,5,5’ sur les 
groupements phényles du squelette du ligand (R = H, Me, Et, CF3, OMe, t-Bu) a été étudiée. 
Il a ainsi été possible d’augmenter de manière significative l’acidité de Lewis de ces 
complexes. Il est alors possible d’envisager l’étude de nouvelles réactions. 
La synthèse et l’étude de complexes non symétriques a permis d’augmenter l’activité 
catalytique des complexes incorporant un ligand cyclopentadiényle. L’utilisation d’un anion 
chiral (le TRISPHAT) a permis d’exacerber ou d’inhiber ce phénomène. 
Une étude mécanistique portant sur l’effet d’anion a été réalisée à l’aide de mesures 
spectrométriques infrarouge, RMN de diffusion et HOESY 1H-19F corrélées à deux structures 
à l’état solide. Cette étude a permis de proposer une explication rationnelle selon laquelle un 
anion de petite taille peut se tenir plus facilement près du centre métallique et donc inhiber le 
cycle catalytique. A l’inverse un anion de grande taille ne peut plus s’approcher du centre 
métallique du fait d’interactions stériques avec le reste du complexe ou d’une meilleure 
diffusion de la charge : l’activité est alors maximum. 
Ce travail a enfin abouti à une nouvelle application des complexes de type [Ru(η5-
C5H5)(PP)L’]+ en catalyse asymétrique. Ces composés ce sont révélés être des catalyseurs 
efficaces pour les réactions de Diels-Alder entre des cétones α,β-insaturées et des diènes. Le 
premier exemple de réactions énantiosélectives entre une cétone et un diène catalysées par un 
complexe basé sur un métal de transition acide de Lewis est reporté dans cette thèse. 
Cette dernière application a été rendue possible par la spécificité de la poche chirale qui a 
permis un stéréo-contrôle de la géométrie de la cétone coordinée.  
Il a cependant été noté sur la base de la structure à l’état solide du complexe 114 que des 
interactions entre le ligand cyclopentadiényle et le méthyle de la MVK défavorisaient la 
sélectivité de la réaction. Le passage du fer au ruthénium a permis un agrandissement de la 
poche chirale, l’osmium semble donc être le métal de choix pour développer cette nouvelle 
chimie.1 A ce titre, afin de conserver un volume efficace de la poche chirale il pourrait être 
intéressant d’utiliser un ligand phosphinite possédant des groupements aryles portés par les 
atomes de phosphore légèrement plus volumineux que ceux du BIPHOP-F. Le remplacement 
des groupes C6F5 par des groupes C6Cl5 pourrait alors être une solution de choix : en effet le 
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rayon généré par les atomes de chlore serait plus important. De plus, si le fluor est l’élément 
le plus électronégatif, il est fort probable qu’une rétrodonation des atomes de fluor dans le 
cycle aromatique affaiblisse un peu le potentiel du groupement pentafluorophényle. Ce 
phénomène n’ayant pas lieu ou étant moindre dans le cas du chlore, les groupements 
pentachlorophényles devraient être autant, sinon plus, électroattracteurs. 
Dans le but de développer de nouvelles réactions, quelques essais de sulfoxydations 
asymétriques on été réalisés. Même si les excès restent modestes, ces résultats semblent 
encourageant pour la suite de cette étude (Schéma ‎VI-). 
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Ce type de complexe pourrait être utilisé dans des réactions de sulfoxydations asymétriques.2 
Il pourrait également servir d’agent de dédoublement de sulfoxydes racémiques (ou toute 
autres bases de Lewis chirales stables configurationellement telles que les phosphines).3-6 Ces 
mêmes sulfoxydes chiraux peuvent aussi être utilisés comme agents d’empoisonnement chiral 
en association avec ces complexes sous forme racémique.7 
Les récentes études menées sur les complexes développés au laboratoire ont montré une très 
bonne stabilité thermique : La plupart des complexes de ruthénium ont pu être chauffés à des 
températures supérieures à 180°C avant de se décomposer. La plupart des réactions étudiées 
se font généralement à basse température, mais il pourrait être intéressant de regarder 
certaines réactions catalysées par des acides de Lewis ayant lieu habituellement à de hautes 
températures tel que des réarrangements de type Claisen. 
Les complexes incorporant le ligand (CF3)4-BIPHOP-F se sont révélés moins solubles dans le 
chlorure de méthylène à basse température. Il pourrait être intéressant d’utiliser ce type de 
complexes en association avec un anion hautement fluoré8 afin d’effectuer de la catalyse 
biphasique en milieu fluoré.9 
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De la même manière, afin de séparer au maximum les paires d’ions, il est envisageable 
d’utiliser nos complexes avec des liquides ioniques comme solvants. 
Le remplacement du ligand η5 anionique par un ligand de type η6 neutre du type arène devrait 
conduire à une espèce dicationique plus pauvre en électrons ce qui aurait pour conséquence de 
développer de nouvelles réactions telles que des alkylations de type Friedel–Craft impossibles 
à catalyser avec nos complexes.10 
Bien que nos complexes soient hautement recyclables par simple précipitation dans l’hexane, 
il semble intéressant de développer une chimie sur support solide. La possibilité 
d’immobiliser un acide de Lewis chiral offre de nouvelles perspectives en terme 
d’applications telle que la résolution d’un mélange de base de Lewis par piégeage sélectif 
(Figure ‎VI-1). 
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Figure VI-1 
 
Les complexes développés au laboratoire étant des cations chiraux, il est aussi envisageable 
de les utiliser dans la résolution de mélanges racémiques d’anions chiraux. En effet la 
possibilité de repasser au complexe neutre (facilement séparable de l’anion résolu) par simple 
ajout de iodure de tétrabutyle ammonium en fait un réactif de choix dans l’étude et la 
caractérisation de ces espèces. 
Cette chimie des acides de Lewis laisse donc entrevoir encore de nombreuses possibilités de 
développement à l’interface entre la catalyse asymétrique et une chimie organométallique. 
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Chapitre VII.  
Experimental Section 
 
VII.1. General  
 
All reactions involving air sensitive organometallic compounds were carried out under an 
atmosphere of nitrogen using an inert gas/vacuum double manifold and standard Schlenk 
techniques.1  
All solvents were distilled before use. Tetrahydrofuran, diethyl ether and toluene were freshly 
distilled from sodium with benzophenone as an indicator for tetrahydrofuran and diethyl ether. 
Hexane, dichloromethane and acetonitrile were freshly distilled from calcium hydride. All 
non-aqueous reactions were carried out under nitrogen using oven-dried glassware. 
Organic solutions were concentrated under reduced pressure on a Buchi rotary evaporator. 
Unless otherwise noted, column chromatography (silicagel 60, 40 μm or Fluka neutral 
alumina (type 507C, grade I, 0.05-0.15 mm) was performed in air and under pressure (0.1-0.3 
bar).2 
Thin-layer chromatography was performed with Merck SIL G/UV254 plates. Visualization of 
the developed plate was performed by UV/Vis detection or 2% KMnO4 / 4% NaHCO3 stain.  
1H-, 13C-, 31P- and 19F-NMR spectra were recorded on Varian XL-200, Bruker Avance300, 
Bruker AMX-400 or Bruker Avance500 spectrometers, as indicated, and are internally 
referenced to residual solvent signals. Data for 1H-NMR are reported with chemical shifts (δ 
ppm), multiplicity, integration, coupling constant (Hz) and assignment. Data for 13C-NMR are 
reported with chemical shifts and assignment. When ambiguous, proton and carbon 
assignments were established using COSY, HMQC and DEPT experiments. Data for 31P-
NMR are reported with chemical shifts, multiplicity, coupling constant and assignment. Data 
for 19F-NMR are reported with chemical shifts. Chemical shifts are given in parts per million 
(ppm). Spectra are calibrated relative to TMS (1H, 13C), as follows: CD2Cl2 (1H-NMR 
(CDHCl2): δ = 5.32 (t), 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 53.8 (quint)), acetone-d6 (1H-NMR 
(CHD2C(O)CD3): δ = 2.04 (quint), 13C-NMR ((CD3)2CO): δ = 29.8 (sept)). CClF3 or C6F6 and 
H3PO4 have been used as external references for 19F and 31P spectra, respectively. 
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LR-MS spectra were obtained on a Varian CH4 or SM1 spectrometer; ionizing voltage 70eV; 
m/z (intensity in %). HR-MS spectra were measured on a VG analytical 7070E spectrometer 
(data system 11250, resolution 7000). 
IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer 1600 FT-IR spectrometer by using NaCl solution 
cells or a golden gate©, and are reported in terms of frequency of absorption (υ cm-1). 
Optical rotations were measured under controlled temperature (20°C) with a Perkin-Elmer 
241 polarimeter using a quartz cell (l = 10 cm), with high pressure lamps of sodium (λ = 589 
nm) and mercury (λ = 578 nm). 
CD spectra were recorded on a Jasco J-700 spectrometer using a quartz cell (l = 1 cm). 
Gas Chromatography (GC) was performed on a Hewlett Packard 6890 gas chromatograph 
with FID detection using a Permabond OV-1701-0.25 column (25m x 0.32 mm ID) or a chiral 
MN FS-Lipodex-E column (25m x 0.25 mm ID). Retention times (tR) are given in minutes 
(min). 
High Performance Liquid Chromatography (HPLC) was performed on a Jasco-980 
chromatograph with a Jasco UV-975 detector and a Chiracel-OD-H (Diacel Chemical 
Industries LTD., 25 cm x 0.46 cm). 
Exact mass measurement in TOF mode was obtained by electrospray using a quadrupole-
time-of-flight Q STAR XL (AppliedBiosystems/MDS Sciex) mass spectrometer. 
Unless otherwise noted, all chemicals were obtained from Fluka or Aldrich and purified 
according to standard literature procedures.3 
 
VII.2. Ligand synthesis 
VII.2.1. General 
 
3,5-diethylstyrene,4 3,5-bis(tert-butyl)benzaldehyde,5 bis(pentafluorophenyl) 
bromophosphine,6 bis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)chlorophosphine,7, 8 hydrobenzoin, 
(Me)4-hydrobenzoin,9 (CF3)4-hydrobenzoin,10 (OMe)4-hydrobenzoin11 and (t-Bu)4-
hydrobenzoin5 were prepared according to literature procedures. 
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VII.2.1.a Synthesis of 3,5-Diethylbenzaldehyde (36) 
 
A solution of 3,5-diethylstyrene (2.0 g, 12.5 mmol) in MeOH (40 ml) was 
cooled to –78°C. Ozone-containing oxygen was bubbled through the solution 
until it turned blue. The reaction mixture was purged with N2 until the blue 
colour disappeared, Me2S (10 ml) was added and the mixture was allowed to 
warm to room temperature. After stirring for 18h, the solvent was evaporated in vacuo. The 
residue was dissolved in Et2O (50 ml) and washed with HCl 1N (50 ml), KOH 2N (50 ml) 
then brine (two 50 ml portions). The organic layer was dried over MgSO4 and solvent was 
removed in vacuo. The crude product was purified by flash chromatography on silica gel 
(Et2O/ pentane 5/95) to give 1.70 g (84%) of colourless oil. 
 
TLC (SiO2, pentane/Et2O: 95/5): Rf = 0.50. IR (CDCl3): 2994 (s), 2875 (s), 2814 (m), 2739 
(m), 2255 (m), 1699 (s), 1596 (s), 1461 (s), 1388 (m), 1318 (w), 1273 (s), 1166 (w), 1145 (s), 
1070 (m), 985 (w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ 9.99 (s, 1H, CHO), 7.55 (s, 2H, 
Harom), 7.32 (s, 1H, Harom), 2.72 (q, J = 7.6 Hz, 4H, CH2), 1.29 (t, J = 7.6 Hz, 6H, CH3). 13C-
NMR (CDCl3, 100 MHz, TMS): δ 192.8 (s, 1C, CHO), 145.2 (s, 2C, Carom), 136.7 (s, 1C, 
Carom), 134.0 (s, 2C, CHarom), 126.6 (s, 1C, CHarom), 28.5 (s, 2C, CH2), 15.4 (s, 2C, CH3). MS 
(m/z): 162 (20), 147 (20), 88 (15), 86 (82), 84 (100), 49 (26), 47(32). HRMS: Calc. For 
C11H14O: 162.1045. Found: 162.1045. 
 
VII.2.1.b Synthesis of 3,5-diethylbenzylalcohol (37) 
 
NaBH4 (234.0 mg, 24.67 mmol) was slowly added to a solution of 3,5-
diethylbenzaldehyde 36 (1.0 g, 6.17 mmol) in CH2Cl2 (5 ml) and MeOH (5 ml). 
The reaction mixture was stirred overnight, then quenched with H2O (10 ml), and 
extracted with CH2Cl2 (10 ml). The organic layer was dried over MgSO4 and 
solvent was removed in vacuo to afford 1.02 g (100%) of colourless oil. 
 
TLC (SiO2, pentane/Et2O: 1/1): Rf = 0.56. IR (CDCl3): 3607 (s), 2933 (s), 2248 (s), 1602 (s), 
1461 (s), 1380 (m), 1265 (w), 1158 (w), 1070 (m), 1008 (m), 977 (m), 867 (s) cm-1. 1H-NMR 
(CDCl3, 400 MHz, TMS): δ  7.06 (s, 2H, Harom), 7.01 (s, 1H, Harom), 4.67 (s, 2H, CH2OH), 
2.66 (q, J = 7.8 Hz, 4H, CH2), 1.72 (br, 1H, OH), 1.29 (t, J = 7.8 Hz, 6H, CH3). 13C-NMR 
O
HO
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(CDCl3, 100 MHz, TMS): δ  144.7 (s, 2C, Carom), 140.9 (s, 1C, Carom), 126.9 (s, 2C, CHarom), 
123.9 (s, 1C, CHarom), 65.6 (s, 1C, CH2OH), 28.8 (s, 2C, CH2), 15.6 (s, 2C, CH3). MS (m/z): 
164 (5), 137 (7), 119 (5), 88 (18), 86 (85), 84 (100), 51 (7), 49 (30), 47 (37). HRMS: Calc. 
For C11H16O: 164.1201. Found: 164.1190. 
 
VII.2.1.c Synthesis of 3,5-Diethylbenzylbromide (38) 
 
PBr3 (0.57 ml, 6.09 mmol) in CH2Cl2 was slowly added to a solution of 3,5-
diethylbenzylalcohol (1 g, 6.09 mmol) and pyridine (0.17 ml, 2.03 mmol) in 
CH2Cl2 (10 ml) at 0°C. The reaction mixture was stirred 4h at 0°C then 
quenched with NaHCO3sat (10 ml). The solution was extracted with CH2Cl2 (10 
ml). The organic layer was washed with HCl 1N (two 10 ml portions) and water (two 10 ml 
portions), then dried over MgSO4, solvent was removed in vacuo. The crude product was 
purified by filtration over silica gel, eluted with pentane to give 1 g (73%) of colourless oil. 
 
TLC (SiO2, pentane/Et2O: 90/10): Rf = 0.84. IR (CDCl3): 2962 (s), 2934 (s), 2874 (m), 1602 
(s), 1461 (s), 1376 (w), 1279 (w), 1212 (s), 1165 (w), 1069 (w), 908 (m), 647 (m), 575 (w) 
cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ  7.07 (s, 2H, Harom), 7.00 (s, 1H, Harom), 4.50 (s, 
2H, CH2Br), 2.66 (q, J = 7.6 Hz, 4H, CH2), 1.26 (t, J = 7.6 Hz, 6H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 
100 MHz, TMS): δ  144.8 (s, 2C, Carom), 137.5 (s, 1C, Carom), 127.8 (s, 2C, CHarom), 125.9 (s, 
1C, CHarom), 34.1 (s, 1C, CH2Br), 28.6 (s, 2C, CH2), 15.5 (s, 2C, CH3). MS (m/z): 147 (21), 
88 (18), 86 (85), 84 (100), 49 (28), 47 (35). 
 
VII.2.1.d Synthesis of (E)-3,3',5,5'-Tetraethylstylbene (40) 
 
A mixture of 3,5-dimethylbenzylbromide 38 (978 mg, 4.30 mmol) 
and triethylphosphite (731 mg, 4.39 mmol) was heated (140 to 
180°C) in a Claisen bridge until all the ethyl bromide had 
distilled over. After cooling to room temperature the yellow oil 
was dissolved in DMF (4 ml) and the resulting slurry was added dropwise to a solution of 
NaH (207 mg, 4.74 mmol) in DMF (2 ml). Once gas evolution had finished, a solution of 3,5-
diethyl-benzaldehyde 36 (675 mg, 4.16 mmol) in DMF (4 ml) was added dropwise at 0°C and 
Br
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the mixture was heated at 40°C for 2h. The reaction mixture was cooled to room temperature 
and poured onto water (20 ml), Extracted with CH2Cl2. The organic layers were dried over 
MgSO4 and solvent removed to give 1.12 g of a white solid (93%). 
 
TLC (SiO2, pentane/Et2O: 95/5): Rf = 0.84. IR (CDCl3): 3024 (m), 2993 (s), 2874 (s), 1597 
(s), 1406 (s), 1375 (w), 1063 (w), 962 (s), 868 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): 
δ 7.22 (s, 4H, Harom), 7.12 (s, 2H, Harom), 6.98 (s, 2H, CHtrans), 2.70 (q, J = 7.6 Hz, 8H, CH2), 
1.30 (t, J = 7.6 Hz, 12H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, TMS): δ 144.6 (s, 4C, Carom), 
137.6 (s, 2C, Carom), 128.0 (s, 4C, CHarom), 126.9 (s, 2C, CHarom), 123.4 (s, 2C, CH), 28.8 (s, 
4C, CH2), 15.6 (s, 4C, CH3). MS (m/z): 292 (8), 165 (5), 155 (11), 84 (100), 49 (39). HRMS: 
Calc. For C22H28: 292.2191. Found: 292.2200. 
 
VII.2.1.e Synthesis of (E)-3,3',5,5'-Tetra(tert-butyl)stilbene (54) 
 
Zn-Cu Couple was prepared by adding Zinc dust (29.43 g, 450 
mmol) to 120 ml of deoxygenated water and CuSO4 (2.25 g, 14.1 
mmol). The black suspension was stirred under N2 for 10 min and 
was filtered under N2. After washing with deoxygenated water, 
acetone and ether, the couple was dried under wacuum and stored 
under inert atmosphere. 
TiCl4 (1.36 ml, 12.39 mmol) was slowly added to a suspension of 
Zn-Cu (1.62 g, 24.78 mmol) in THF (27.5 ml) at 0°C. The mixture was refluxed for 15 min 
and then 3,5-bis(tert-butyl)benzaldehyde (0.90 g, 4.13 mmol) was slowly added. The resulting 
reaction mixture was stirred under reflux for 24h. The reaction mixture was then cooled down 
to room temperature and an aqueous solution of trisodium citrate (5 g of citrate for 1 g of 
product) was added with agitation. The product was filtered and the volatiles were removed in 
vacuo. The residue was extracted with Et2O, washed with brine, dried over MgSO4, and 
volatiles were removed in vacuo. The crude product was purified by recrystalisation from 
cyclohexane to afforded 531 mg of white needles (63%). 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.60 (s, 4H, Harom), 7.56 (s, 2H, Harom), 7.36 (s, 2H, 
CH), 1.85 (s, 36H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, TMS): δ  151.1 (s, 2C4, Carom), 137.0 
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(s, 4C4, Carom), 129.2 (s, 4C, Carom), 122.0 (s, 2C, Carom), 121.0 (s, 2C, CH), 35.0 (s, 4C4), 31.0 
(s, 12C, CH3). 
 
VII.2.1.f Synthesis of (R,R)-1,2-Bis(3,5-diethylphenyl)ethane-1-2 diol (41) 
 
(E)-3,3',5,5'-tetraethylstilbene 40 (1 g, 3.42 mmol) was added to a mixture 
of  AD-mix-β (4.78 g) and methanesulfonamide (0.325 g, 3.42 mmol) in t-
BuOH (16 ml) and H2O (16 ml) at 0°C. The reaction mixture was stirred 
for 1h at 0°C then 22h at room temperature. After addition of Na2SO3 
(4.79 g), the reaction mixture was extracted with EtOAc (three 16 ml 
portions) and the combined organics layer were washed with a solution of 
KOH 2N (three 16 ml portions), then dried with MgSO4. After removal of the solvent in 
vacuo, the crude product was purified by flash chromatography on silica gel (EtOAc/c-
Hexane 1/4) to give 739 mg of a white solid (66%, %ee=99). 
 
TLC (SiO2, EtOAc/c-Hexane: 1/4): [α] D20  = -79 (S, S) (CH2Cl2, c=1), (+79 (R, R)). Rf = 0.18. 
IR (CH2Cl2): 3597 (m), 2967 (s), 2933 (s), 1602 (s), 1461 (s), 1391 (w), 1073 (m), 873 (s) 
cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ 6.92 (s, 2H, Harom), 6.82 (s, 4H, Harom), 4.70 (s, 
2H, CH), 2.56 (q, J = 7.6 Hz, 8H, CH2), 1.16 (t, J = 7.6 Hz, 12H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 
100 MHz, TMS): δ 144.5 (s, 4C, Carom), 140.4 (s, 2C, Carom), 127.4 (s, 2C, CHarom), 124.0 (s, 
4C, CHarom), 79.5 (s, 2C, CH), 29.2 (s, 4C, CH2), 16.0 (s, 4C, CH3). MS (m/z): 279 (8), 164 
(100), 135 (53), 79 (47), 77 (8). HPLC: Column OD-H, i-PrOH/ Hex.(5/95), 1ml/min, Wl 
254 nm: 18.19 min (R,R) ; 22.16 min (S, S). 
 
OH
OH
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VII.2.1.g Synthesis of (R,R)-Et4-BIPHOP-F 
Trans-1,2-bis{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(3,5-diethylphenyl)ethane 
 
A solution of bis(pentafluorophenyl)bromophosphine6 (1.99 g, 
4.48 mmol) in Et2O (10 ml) was added dropwise at -78°C to a 
white suspension of (R,R)-1,2-bis(3,5-dimethylphenyl)ethane-1,2-
diol (730 mg, 2.24 mmol) and triethylamine (457 mg, 4.52 mmol) 
in Et2O (22 ml). Immediately a white precipitate formed. The 
reaction mixture was allowed to warm up to ambiant temperature 
overnight. After filtration through Celite the solvent was removed in vacuo. (R,R)-Me4-
BIPHOP-F (2.6 g, quant) was obtained as a white solid of ca. 95% purity by NMR. The 
ligand was purified by flash chromatography on silica gel (Et2O/ pentane 5/95) to give (2.05 g, 
89%) of pure (R,R)-Et4-BIPHOP-F as a colourless oil. 
 
TLC (SiO2, EtOAc/c-Hexane: 1/4): Rf = 0.78. [α] D20  = +86.9 (CH2Cl2, c = 0.99). IR (neat): 
2968 (w), 2934 (w), 1640 (w), 1605 (w), 1516 (s), 1478 (s), 1381 (w), 1290 (w), 1090 (m), 
1023 (w), 979 (m), 877 (w), 764 (w), 711 (w), 631 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, 
TMS): δ 6.77 (s, 2H, Harom), 6.64 (s, 4H, Harom), 5.18 (br, 2H, CH), 2.43 (q, J = 7.4 Hz, 8H, 
CH2), 1.07 (t, J = 7.4 Hz, 12H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, TMS): δ 144.5 (s, 4C, 
Carom), 135.8 (s, 2C, Carom), 127.8 (s, 2C, CHarom), 124.2 (s, 4C, CHarom), 88.5 (dd, J(C,P) = 27.0, 
7.5 Hz, 2C, CH), 28.4 (s, 4C, CH2), 15.3 (s, 4C, CH3). 19F-NMR (CDCl3, 376 MHz, C6F6): δ 
30.5-30.3 (m, 4F, o-F), 29.3-29.1 (m, 4F, o-F), 12.9-12.8 (m, 2F, p-F), 11.8-11.6 (m, 2F, p-F), 
1.2-1.0 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 86.5 (quint, J = 37.4 Hz). CD 
(CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 319 (+0.04), 294 (-0.14), 283 (+0.26), 271 (-1.28), 250 
(+1.85), 235 (-3.28), 231 (0.56). MS (m/z): 673 (41), 595(1), 459(4), 381(8), 292 (100), 161 
(17), 69 (11). 
 
 
 
 
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2
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VII.2.1.h Synthesis of (R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F 
Trans-1,2-bis{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(3,5-bis(trifluoromethyl) 
phenyl) ethane 
 
A solution of bis(pentafluorophenyl)bromophosphine6 (1.79 g, 
4.04 mmol) in Et2O (10 ml) was added dropwise at -78°C to a 
white suspension of (R,R)-1,2-bis(3,5-bis(trifluoromethyl) 
phenyl)ethane-1,2-diol10 (981 mg, 2.02 mmol) and triethylamine 
(0.57 ml, 4.08 mmol) in Et2O (20 ml). Immediately a white 
precipitate was formed. The reaction mixture was allowed to 
warm up to ambient temperature overnight. The product was 
filtered through celite and the solvent was removed in vacuo. The ligand was then purified by 
flash cromatography on silica gel (Et2O/ pentane 5/95) to give (1.3 g, 56%) of pure (R,R)-
(CF3)4-BIPHOP-F as a white solid. 
 
MP: 75°C. IR (neat): 3372 (w), 1644 (m), 1517 (s), 1477 (S), 1381 (s), 1358 (m), 1306 (m), 
1275 (s), 1179 (s), 1135 (s), 1090 (s), 1029 (s), 975 (s), 943 (m), 920 (w), 846 (m), 755 (w), 
730 (m), 691 (w), 681 (s), 640 (s), 625 (w), 587 (w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): 
δ 7.81 (s, 2H, Harom), 7.28 (s, 4H, Harom), 5.48 (br, 2H, CH). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 
TMS): δ 137.4 (s, 2C4, Carom), 131.81 (q, 4C4, JCF = 34 Hz, Carom), 127.0 (s, 4C, Carom), 127.0 
(s, 2C, Carom), 123.0 (s, 2C, CH), 122.6 (q, 4C, JCF = 271 Hz, CF3), 83.7 (s, 2C, CH). 19F-
NMR (CDCl3, 376 MHz, C6F6): δ 97.8 (s, 12F, CF3), 30.1-29.9 (m, 4F, o-F), 27.9-27.8 (m, 
4F, o-F), 15.7-15.6 (m, 2F, p-F), 13.8-13.7 (m, 2F, p-F), 2.53 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 
162 MHz, H3PO4): δ 90.82 (quint, J = 39.4 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 266 
(+6.05), 239 (-0.21), 236 (+0.09), 232 (-1.74); 
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2F3C
CF3
CF3
F3C
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VII.2.1.i Synthesis of (R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F 
Trans-1,2-bis{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(3,5-dimethoxyphenyl) ethane 
 
A solution of bis(pentafluorophenyl)bromophosphine6 524 μl, 
2.21 mmol) in Et2O (10 ml) was added dropwise at -78°C to a 
white suspension of (R,R)-1,2-bis(3,5-dimethoxyphenyl) ethane-
1,2-diol11 (370 mg, 1.10 mmol) and triethylamine (311 μl, 2.22 
mmol) in Et2O (20 ml). Immediately a white precipitate was 
formed. The reaction mixture was allowed to warm up to 
ambient temperature overnight. The product was filtered through celite and the solvent was 
removed in vacuo to obtained as a white solid (1.324 g, 100%).  
 
MP: 80°C. IR (neat): 2941 (w), 2845 (w), 1641 (m), 1597 (m), 1515 (s), 1473 (s), 1428 (m), 
1378 (m), 1367 (m), 1300 (m),1288 (m), 1206s),1159(S), 1084 (s), 1059 (s), 1019 (s), 974 (s), 
929 (m), 914 (w), 901 (s), 869 (m), 844 (s), 830 (m), 816 (w), 805 (w), 753 (w), 728 (m), 653 
(w) 638 (m), 587 (w), 538 (w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 6.38 (s, 4H, Harom), 
6.24 (s, 2H, Harom), 5.21 (br, 2H, CH), 3.68 (s, 12H, OMe). 13C-NMR (CDCl3, 100 MHz, 
TMS): δ 160.6 (s, 4C4, Carom), 135.6 (q, 2C4, Carom), 104.8 (s, 4C, Carom), 100.1 (s, 2C, Carom), 
88.4 (dd, J = 27.8, 6.4 Hz, 2C, CHOP), 55.1 (s, 4C, OMe). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, 
H3PO4): δ 88.89 (quint, J= 40 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 298 (-0.78), 274 
(+0.95), 264 (0.79), 241 (+6.14), 234 (-0.53), 232 (+192). 
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2MeO
OMe
OMe
MeO
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VII.2.1.j Synthesis of (R,R)-(t-Bu)4-BIPHOP-F 
Trans-1,2-bis{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(3,5-bis(tert-butyl) 
phenyl)ethane 
  
A solution of bis(pentafluorophenyl) bromophosphine6 (3.69 g, 
8.29 mmol) in Et2O (20 ml) was added dropwise at -78°C to a 
white suspension of (R,R)-1,2-bis(3,5-bis(ter-
butyl)phenyl)ethane-1,2-diol5 (1.8 g, 4.10 mmol) and 
triethylamine (1.15 ml, 8.29 mmol) in Et2O (40 ml). Immediately 
a white precipitate was formed. The reaction mixture was allowed 
to warm up to ambient temperature overnight. The product was filtered through Celite and the 
solvent was removed under vacuum. The ligand was then purified by flash chromatography 
on silica gel (Et2O/ pentane 1/9) to give (2.81 g, 59 %) of pure (R,R)-(t-Bu)4-BIPHOP-F as a 
white solid. 
 
IR (neat): 2963 (m), 1640 (w), 1601 (w), 1515 (s), 1473 (s), 1381 (w), 1363 (m), 1288 (m), 
1249 (m), 1192 (m), 1143 (w), 1086 (s), 976 (s), 939 (w), 897 (w), 878 (s), 833 (m), 762 (w), 
712 (s), 638 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ 6.86 (s, 2H, Harom), 6.80 (s, 4H, 
Harom), 4.92 (br, 2H, CH), 1.18 (br, 36H, CH3). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 86.50 
(quint, J = 35.5 Hz). 
 
VII.2.1.k Synthesis of (R,R)-DIPHOP-F 
Trans-1,2-{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-{bis(3,5-bis(trifloromethyl) 
phenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(phenyl)ethane 
 
A solution of bis(pentafluorophenyl)bromophosphine6 (1.56 g, 
6.58 mmol) in THF (24 ml) was added dropwise at -78°C to a 
white suspension of (R,R)-hydrobenzoin (1.408 mg, 6.58 mmol) 
and triethylamine (1.85 ml, 13.29 mmol) in THF (95 ml). 
Immediately the formation of a white precipitate was observed. 
After 1h at –78°C, a solution of bis (3,5-bis(trifloromethyl)phenyl) chlorophosphine7, 8 (1.983 
g, 6.58 mmol) in THF (24 ml) was added dropwise. The reaction mixture was allowed to 
OP((m-CF3)2-Ar)2
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
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warm up to ambient temperature overnight. The product was filtered through celite and the 
solvent was removed in vacuo. The ligand (R,R)-DIPHOP-F was then purified by flash 
chromatography on silica gel (Et2O/ pentane 2.5/97.5 to 5/95) to give (2.071 g, 37%) of pure 
(R,R)-DIPHOP-F as a white solid. 
 
TLC (SiO2, Et2O/Pentane: 2.5/97.5): Rf = 0.26. TLC (SiO2, Et2O/Pentane: 5/95): Rf = 0.725. 
IR (neat): 3085(w), 3033 (w), 2924 (w), 2849 (w), 1641 (w), 1618 (w), 1516 (s), 1475 (s), 
1381 (w), 1354 (s), 1275 (s), 1176 (s), 1131 (s), 1086 (s), 975 (s), 917 (m), 896 (s), 878 (s), 
844 (m), 789 (w), 763 (w), 729 (w), 698 (s), 681 (s), 624 (m), 607 (w), 567 (m) cm-1. 1H-
NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.13 (d, J = 7 Hz, 2H, HArCF3), 8.00 (s, 1H, HArCF3), 
7.98-7.78 (br, 3H, HArCF3), 7.20-7.00 (m, 10H, Harom), 5.54-5.53 (m, 2H, CHOP). 19F-NMR 
(CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.42 (s, CF3), -63.44 (s, CF3), -131.80 (m, 2F, o-F), -132.95 
(m, 2F, o-F), -148.89 (m, 1F, p-F), -150.15 (m, 1F, p-F), -160.75 (m, 4F, m-F). 31P-NMR 
(CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 107.9 (t, J = 10 Hz), 88.3 (quint, J= 38 Hz). CD (CH2Cl2, C = 
1*10-4, 20°C): λ(Δε) 294 (-0.45), 286 (-0.20), 278 (-0.34), 255 (-1.92), 236 (+8.45). 
 
VII.2.1.l Synthesis of (R,R)-(Me)4-DIPHOP-F 
Trans-1,2-{bis(pentafluorophenyl)phosphinoxy}-{bis(3,5-bis(trifloromethyl) 
phenyl)phosphinoxy}-1,2-bis(3,5-dimethylphenyl)ethane 
 
A solution of bis(pentafluorophenyl) bromophosphine6 (1.22 
g, 2.78 mmol) in THF (20 ml) was added dropwise at -78°C to 
a white suspension of (R,R)-(Me)4-hydrobenzoin9 (1.32 mg, 
2.78 mmol) and triethylamine (0.77 ml, 5.55 mmol) in THF 
(100 ml). Immediately the formation of a white precipitate was 
observed. After 1h at –78°C, a solution of bis (3,5-
bis(trifluoromethyl)phenyl)chlorophosphine7, 8 (1.35 g, 2.78 mmol) in THF (20 ml) was added 
dropwise. The reaction mixture was allowed to warm up to ambient temperature overnight. 
The product was filtered through celite and the solvent was removed under vacuum. The 
ligand was then purified by flash chromatography on silica gel (Et2O/ pentane 2.5/97.5 to 
5/95) to give (1.22 g, 54%) of pure (R,R)-(Me)4-DIPHOP-F as a white solid. 
 
OP((m-CF3)2-Ar)2
OP(C6F5)2
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.10-8.05 (m, 2H, HArCF3), 7.88 (s, 1H, HArCF3), 
7.75-7.73 (m, 3H, HArCF3), 6.89-6.71 (m, 10H, Harom), 5.33-5.17 (m, 2H, CHOP), 2.15-
2.09(bs, 12H, CH3). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.49 (s, CF3), -63.70 (s, CF3), -
63.85 (s, CF3), -63.87 (s, CF3), -131.80 (m, 2F, o-F), -133.61 (m, 2F, o-F), -146.03 (m, 1F, p-
F), -147.97 (m, 1F, p-F), -159.25 (m, 4F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 
112.9 (t, J = 5 Hz), 92.7 (quint, J = 39 Hz). 
 
VII.3. Synthesis of ruthenium complexes 
VII.3.1. General 
 
Ligands (S,S)- or (R,R)-BIPHOP-F,6, 12(S,S)- or (R,R)-Me4-BIPHOP-F,9, 13-15and (R)-BINOP-
F9 were prepared as described in the literature. [Fe(η5-C5H5)(CO)2Me] was synthesized via a 
modification of the literature procedure16 by cleavage of the commercially available dimer 
[Fe(η5-C5H5)(CO)2]2 with potassium/ultrasound, as reported for analogous transition metal 
complexes.17 The commercially available NaTFPB18-21 and the following compounds were 
prepared as described in the literature: [Ru(PPh3)2Cl2],22 [Ru(η5-Ind)(PPh3)2Cl],22 [Ru(η5-
Cp)(BIPHOP-F)I],9 [Ru(η5-Cp)(Me4-BIPHOP-F)I],9 [Ru(η5-Cp)(BINOP-F)I],9  [Ru(η5-
Ind)(BIPHOP-F)Cl]9 and [Ru(η5-Ind)(Me4-BIPHOP-F)Cl].9 
Acetone was distilled from drierite before use. Acetonitrile and acrylonitrile were used 
without prior purifications. AgSbF6, and AgBF4 were weighed in a glove box under N2 and 
sheltered from light. 
Dicyclopentadiene was cracked to obtain cyclopentadiene, and was use immediately. 
[Ru(η5-C5H5)(CH3CN)3][PF6] was prepared according to the literature.23, 24 
Δ and Λ TRISPHAT were generously provided by Prof. J. Lacour.25 
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VII.3.1.a [Ru(η5-Cp)(COD)I]23 (100) 
 
(1,4)-Cyclooctadiene (124 μl, 1.01 mmol) was added to a solution of 
[CpRu(CH3CN)3][PF6] (400 mg, 0.92 mmol) in dry CH2Cl2. After 2h of stirring, 
n-Bu4NI (373 mg, 1.01 mmol) was added and the reaction mixture was stirred 
overnight at room temperature. Solvent was removed in vacuo and the crude mixture was 
purified by flash chromatography eluted (CH2Cl2) to afforded 312 mg (85%) of a dark red 
solid.  
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz, TMS): δ 5.04 (s, 5H, Cp), 5.03-4.96 (m, 2H, CH), 4.46-4.43 (m, 
2H, CH), 2.73-2.69 (m, 2H), 2.20-2.02 (m, 6H). 13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz, TMS): δ (s, 
5C, Cp), 79.9 (s, 2C, CH), 75.6 (s, 2C, CH), 31.1 (s, 2C, CH2), 30.57 (s, 2C, CH2). 
 
VII.3.1.b [Ru(η5-Cp)((R,R)-Et4-BIPHOP-F)I] (57) 
 
Cyclopentadiene (2.20 ml, 26.90 mmol) was added to [Ru3(CO)12] 
(234 mg, 0.34 mmol) in refluxing heptane (60 ml). After 2 h, (R,R)-
Et4-BIPHOP-F (1.06 g, 1.01 mmol) was added and the reaction 
mixture was refluxed for 20 h. The solution was concentrated and 
maintained at 0°C overnight. After decantation and drying of the 
pale yellow solid in vacuo, iodoform (398 mg, 1.01 mmol) in acetone (50 ml) was added and 
the mixture was refluxed for 24 h. Volatiles were removed in vacuo and the residue was 
purified by flash chromatography (CH2Cl2/ pentane 1/2) to afford a red orange solid (530 mg, 
39%).  
 
MP: >225°C. IR (neat): 2967(m), 2933 (m), 2876 (w), 1640 (m), 1605 (w), 1517 (s), 1468 
(s), 1381 (m), 1289 (m), 1260 (w), 1165 (w), 1143 (w), 1091 (s), 1063 (m), 1026 (m), 997 
(w), 975 (s), 927 (w), 906 (w), 873 (m), 846 (w), 833 (m), 816 (m), 760 (m), 728 (m), 706 
(m), 680 (w), 639 (m), 627 (m), 586 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ 6.99 (d, 
J = 10 Hz, 2H, Harom), 6.90 (s, 2H, Harom), 6.73 (d, J = 11 Hz, 2H, Harom), 6.47 (dd, J = 14 Hz, 
J = 8 Hz, 1H, CHOP), 4.97 (t, J = 8 Hz, 1H, CHOP), 4.85 (s, 5H, Cp), 2.46 (q, J = 8 Hz, 4H, 
CH2), 2.38 (br, 4H, CH2), 1.07 (t, J = 8 Hz, 6H, CH3), 1.01 (br, 6H, CH3). 19F-NMR (CDCl3, 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru I
Ru I
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376 MHz, C6F6): δ 16.2 (m, 4F, o-F), 14.2 (m, 4F, o-F), 12.7 (m, 2F, p-F), 11.7 (m, 2F, p-F), 
2.5 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 123.8 (d, J = 70 Hz), 116.3 (d, J = 
70 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 468 (+1.39), 383 (-1.80), 332 (+0.51), 276 (-
19.40), 246 (+4.69). 
 
VII.3.1.c [Ru(η5-Cp)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)I] (59) 
 
Cyclopentadiene (1.64 ml, 11.80 mmol) was added to [Ru3(CO)12] 
(160 mg, 0.25 mmol) in refluxing heptane (50 ml). After 2 h, (R,R)-
(CF3)4-BIPHOP-F (1.00 g, 0.82 mmol) was added and the reaction 
mixture was refluxed for 20 h. The solution was concentrated and 
maintained at 0°C overnight. After decantation and drying of the pale 
yellow solid under vacuum, iodoform (325 mg, 0.83 mmol) in 
acetone (40 ml) was added and the mixture was refluxed for 48 h. Volatiles were removed 
under vacuum and the residue was washed with MeOH. Recrystallization from 
CH2Cl2/MeOH afforded red orange crystals (908 mg, 73%).  
 
MP: >225°C. [α] D20  = +78.6 (CH2Cl2, C = 0.5). IR (neat): 2922 (m), 2852 (m), 1996 (w), 
1642 (w), 1519 (s), 1470 (s), 1384 (s), 1277 (s), 1175 (s), 1130 (s), 1092 (s), 1066 (s), 1039 
(m), 975 (s), 902 (s), 848 (s), 830 (s), 761 (m), 733 (m), 704 (m), 683 (s), 667 (m), 653 (w), 
636 (m), 628 (m), 571 (w) cm-1.  1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.70 (s, 2H, Harom), 
7.40 (s, 1H, Harom), 7.00 (s, 2H, Harom), 7.00 (s, 1H, Harom), 6.95 (t, J = 6 Hz, 1H, CHOP), 5.11 
(t, J = 6 Hz, 1H, CHOP), 4.92 (s, 5H, Cp). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.3 (s, 
CF3), -63.4 (s, CF3), -143.20 (m, 4F, o-F), -145.00 (m, 4F, o-F), -147.00 (m, 2F, p-F), -148.25 
(m, 2F, p-F), -158.12 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 127.5 (d, J = 69 
Hz), 120.6 (d, J = 69 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 462 .(+1.20), 377 (-1;49), 
333 (+0.71), 279 (-19.23), 246 (+7.03) 235 (-1.31). 
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VII.3.1.d [Ru(η5-Cp)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)I](58) 
 
Cyclopentadiene (2.10 ml, 25.10 mmol) was added to [Ru3(CO)12] 
(200 mg, 0.31 mmol) in refluxing heptane (60 ml). After 2 h, (R,R)-
(OMe)4-BIPHOP-F (1.00 g, 0.94 mmol) was added and the reaction 
mixture was refluxed for 20 h. The solution was concentrated and 
maintained at 0°C overnight. After decantation and drying of the 
pale yellow solid in vacuo, iodoform (370 mg, 0.94 mmol) in 
acetone (50 ml) was added and the mixture was refluxed for 24 h. Volatiles were removed 
under vacuum and the residue was washed with MeOH to afford a red orange solid (1.04 g, 
81%).  
 
MP: 140°C. IR (neat): 2923 (m), 2852 (m), 2003 (w), 1641 (w), 1599 (m), 1518, (s), 1467 (s), 
1429 (m), 1381 (s), 1344 (w), 1325 (w), 1288 (m), 1205 (m), 1193 (m), 1151 (s), 1090 (s), 
1058 (s), 1027 (s), 975 (s), 913 (m), 852 (m), 835 (m), 814 (m), 760 (m), 728 (m), 706 (w), 
687 (m), 638 (m), 626 (m), 586 (m), 571 (w), 507 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 
TMS): δ 6.54-6.45 (brm, 2H, Harom), 6.40 (brs, 2H, Harom), 6.23-5.90 (brs, 1H, CHOP), 
4.92(br, 1H, CHOP), 4.77 (s, 5H, Cp), 3.69 (br, 6H, OCH3), 3.60 (br, 6H, OCH3). 19F-NMR 
(CDCl3, 282 MHz, CFCl3): δ −145.3 (br, 4F, o-F), -147.2 (br, 4F, o-F), -148.9 (m, 2F, p-F), -
149.8 (m, 2F, p-F), -159.1 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 122 MHz, H3PO4): δ 124.5 (d, J= 
72 Hz), 116.5 (d, J= 72 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 447 (+0.89), 334 (-1.88), 
304 (-2.49), 296 (-2.15), 279 (-6.54), 263 (-2.13), 250 (-4.77), 241 (+0.80), 237 (-1.12), 235 
(+0.78) 
 
VII.3.1.e [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)I] (97) 
 
Cyclopentadiene (3.89 ml, 47.44 mmol) was added to [Ru3(CO)12] 
(379 mg, 0.59 mmol) in refluxing heptane (67 ml). After 2 h, (R,R)-
DIPHOP-F (1.50 g, 1.78 mmol) was added and the reaction mixture 
was refluxed for 20 h. The solution was concentrated and maintained 
at 0°C overnight. After decantation and drying of the pale yellow 
solid under vacuum, iodoform (700 mg, 1.78 mmol) in acetone (50 ml) was added and the 
O
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mixture was refluxed for 24 h. Volatiles were removed in vacuo. Crude NMR showed a 
diastereomeric ratio of 2:1, flash chromatography (CH2Cl2/ Pentane 1/2) affordded 935 mg of 
diastereoisomer A (46%), 163 mg of a mixture in a 2:1 ratio (A+B, 8%) and 415 mg of 
diastereoisomer B (21%).  
 
Diastereoisomer A :  
 
MP: 150°C. TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2): Rf: 0.37. IR (neat): 3069 (w), 3034 (w), 2929 
(w), 2897 (w), 1640 (w), 1619 (w), 1519 (s), 1471 (s), 1383 (w), 1356 (s), 1275 (s), 1176 (s), 
1117 (s), 1090 (s), 1035 (m), 1014 (m), 982 (s), 906 (s), 843 (w), 803 (s), 761 (m), 735 (s), 
699 (s), 681 (s), 631 (s), 588 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.26 (s, 1H, 
HArCF3), 8.03-7.97 (m, 4H, HArCF3), 7.89 (s, 1H, HArCF3), 7.40 (d, J = 6 Hz, 2H, Harom), 
7.22-7.03 (m, 8H, Harom), 6.83 (d, J = 9 Hz , 1H, CHOP), 5.30 (d, J = 9 Hz , 1H, CHOP), 4.81 
(s, 5H, Cp). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.11(s, CF3), -63.17 (s, CF3), -132.63 
(m, 4F, o-F), -147.08 (m, 1F, p-F), -149.23 (m, 1F, p-F), -158.07 (m, 4F, m-F). 31P-NMR 
(CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4) : δ 147.6 (d, J = 74 Hz), 120.9 (d, J = 74 Hz). CD (CH2Cl2, C = 
1*10-4, 20°C): λ(Δε) 416 (+1.68), 265 (-13.46), 242 (5.90); 
 
Diastereoisomer B :  
 
MP: 155°C. TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2) : Rf: 0.25. IR (neat): 3076 (w), 3034 (w), 
2923 (w),  1639 (w), 1618 (w), 1519 (s), 1470 (s), 1383 (w), 1356 (s), 1275 (s), 1183 (s), 
1132 (s), 1090 (s), 1036 (m), 1019 (m), 976 (s), 901 (s), 880 (w), 844 (w), 806 (s), 761 (m), 
733 (s), 696 (s), 681 (s), 634 (s), 588 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.25-
7.95 (m, 3H, HArCF3), 7.86 (s, 1H, HArCF3), 7.75 (d, J= 9 Hz, 2H, HArCF3), 7.40 (d, J = 6 
Hz, 2H, Harom), 7.29-7.08 (m, 6H, Harom), 6.77 (d, J = 6 Hz, 2H, Harom), 6.02 (dd, J = 12 Hz, J 
= 8 Hz, 1H, CHOP), 5.07 –5.02 (m, 1H, CHOP), 4.85 (s, 5H, Cp). 19F-NMR (CDCl3, 282 
MHz, CClF3): δ -63.22 (s, CF3), -63.26 (s, CF3), -128 (br, 2F, o-F), -132.4 (br, 2F, o-F), -
144.70 (m, 1F, p-F), -149.87 (m, 1F, p-F), -158.33 (m, 4F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 
MHz, H3PO4): δ 156.4 (d, J = 76 Hz), 117.0 (d, J = 76 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): 
λ(Δε) 435 (+1.44), 376 (-3.31), 333 (+5.41), 279 (-18.66), 250 (+7.37), 239 (-1.58), 236 
(+1.26), 231 (-2.44). 
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VII.3.1.f [Ru(η5-Cp)((R,R)-CIPHOP-F)I] (98) 
 
[CpRu((R,R)-CIPHOP-F)I] (98) complex is a side product of the 
synthesis of [CpRu((R,R)-DIPHOP-F)I] (97) when DIPHOP-F contain 
traces of CIPHOP-F and can be isolated in 10% yield. 
 
 
 
MP: 140°C (dec.). TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2): Rf: 0.79. IR (neat): 3091 (w), 3064 
(w), 3033 (w), 2963 (w), 1980 (w), 1618 (w), 1599 (w), 1520 (w), 1491 (w), 1473 (w), 1456 
(w), 1356 (s), 1275 (s), 1184 (s), 1117 (s), 1105 (s), 1094 (s), 1064 (s), 1019 (s), 979 (m), 909 
(m), 883 (m), 866 (m), 844 (m), 798 (s), 741 (s), 701 (s), 681 (s), 633 (s), 618 (m), 598 (w) 
cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.18 (s, 1H, HArCF3), 8.7.95-7.79 (m, 9H, 
HArCF3), 7.83 (d, J = 10 Hz, 2H, HArCF3), 7.31-7.28 (m, 1H, Harom), 7.20-7.08 (m, 7H, 
Harom), 6.79 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 6.60 (dd, J = 12 Hz , J = 8 Hz 1H, CHOP), 5.24 (dd, J = 
8 Hz , J = 3 Hz, 1H, CHOP), 4.83 (s, 5H, Cp). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.09 
(s, CF3), -63.11 (s, CF3), δ -63.23 (s, CF3), -63.27 (s, CF3). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, 
H3PO4) : δ 153.3 (d, J = 78 Hz), 149.1 (d, J = 78 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 
419 (+2.43), 354 (-2.53), 329 (-1.37), 292 (-12.82), 248 (+7.73), 237 (-3.23). 
 
VII.3.1.g [Ru(η5-Cp)((R,R)-(Me)4-DIPHOP-F)I] (112) 
 
An orange solution of [CpRu(COD)I]26 (100) (150 mg, 0.37 mmol) 
and (R,R)-(Me)4-DIPHOP-F (448 mg, 0.41 mmol) in dry and N2 
saturated CH2Cl2 (10 ml) was refluxed under N2 for 24h. After 
evaporation of the solvent under vacuum, the crude product was 
purified by flash chromatography on silica gel (pentane : CH2Cl2 4:3) 
to afford (220 mg, 30%) of diastereoisomer A as a dark red solid and (220 mg, 30%) of 
diastereoisomer B as a dark red solid. 
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Diastereoisomer A :  
 
MP: 140°C. TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2): Rf : 0.84. IR (neat): 2923 (w), 1639 (w), 
1369 (w), 1518 (m), 1471 (s), 1382 (w), 1356 (s), 1275 (s), 1176 (s), 1118 (s), 1090 (s), 1030 
(s), 981 (s), 904 (m), 856 (m), 836 (m), 804 (m), 760 (w), 729 (w), 701 (m), 680 (m), 639 (w), 
621 (m), 589 (w), 518 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS : δ 8.23 (s, 1H, HArCF3), 
7.97-7.94 (m, 4H, HArCF3), 7.86 (s, 1H, HArCF3), 7.00 (s, 2H, Harom), 6.95 (t, 1H, J = 8 Hz, 
CHOP), 6.80 (s, 2H, Harom), 6.73 (s, 2H, Harom), 5.30 (dd, J=8 Hz , J = 3 Hz 1H, CHOP), 
4.771 (s, 5H, Cp), 2.21 (s, 6H, CH3), 2.10 (s, 6H, CH3). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): 
δ -63.98 (s, CF3), -63.09 (s, CF3), -132.49 (m, 4F, o-F), -147.78 (m, 1F, p-F), -149.23 (m, 1F, 
p-F), -158.04 (m, 4F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 146.5 (d, J = 75 Hz), 
120.4 (d, J = 754 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 461 (+1.87), 416 (+2.47), 336 (-
8.01), 290 (-12.94), 266 (-18.21), 245 (+1.84), 239 (-0.20), 234 (-1.94). 
 
Diastereoisomer B :  
 
MP: 135°C. TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2): Rf : 0.73. IR (neat): 2923 (w), 1639 (w), 
1613 (w), 1519 (m), 1469 (s), 1382 (w), 1356 (m), 1275 (s), 1182 (m), 1133 (s), 1090 (s), 
1039 (s), 977 (s), 900 (m), 858 (w), 834 (w), 807 (w), 761 (w), 730 (w), 702 (m), 679 (m), 
639 (w), 589 (w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.03-7.95 (m, 3H, HArCF3), 
7.85-7.78 (m, 3H, HArCF3), 6.81 (s, 4H, Harom), 6.35 (s, 2H, Harom), 5.82 (dd, J = 12 Hz, J = 8 
Hz , 1H, CHOP), 4.93–4.87 (m, 1H, CHOP), 4.85 (s, 5H, Cp), 2.18 (s, 6H, CH3), 2.12 (s, 6H, 
CH3). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.28 (s, CF3), -128 (br, 2F, o-F), -144.84-
144.99 (m, 4F, o-F), -150.02-150.17 (m, 2F, p-F), -158.17-158.30 (m, 4F, m-F). 31P-NMR 
(CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 155.3 (d, J = 76 Hz), 116.5 (d, J = 76 Hz). CD (CH2Cl2, C = 
1*10-4, 20°C): λ(Δε) 436 (+1.72), 377 (-4.06), 333 (+6.13), 280 (-20.98), 251 (+8.35), 240 (-
1.71), 235 (-1.00), 233 (-1.01). 
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VII.3.1.h [Ru(η5-Ind)((R,R)-Et4-BIPHOP-F)Cl] (66) 
 
An orange solution of [IndRu(PPh2)2Cl]22 (65) (667 mg, 0.87 mmol) 
and (R,R)-Et4-BIPHOP-F (1.101 g, 1.04 mmol) in dry and N2 
saturated toluene (67 ml) was refluxed under N2 for 1.5h. After 
evaporation of the solvent in vacuo, the crude product was purified by 
flash chromatography on silica gel (pentane/ CH2Cl2 2/1 to 1/2). 
Recrystallization from CH2Cl2/MeOH afforded compound 66 as dark 
red fine needles (909 mg, 80%). 
 
MP: 210°C (dec.). TLC (SiO2, EtOAc:c/Hexane: 1/1): Rf = 0.8. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 
TMS): δ 7.42-7.34 (m, 2H, Hind), 7.19-7.15 (m, 1H, Hind), 6.80-6.75 (m, 3H, Hind, 2Harom), 
6.68-6.65 (m, 2H, Harom), 6.25-6.20 (m, 3H, 2Harom, CHOP), 4.99 (s, 1H, Hind), 4.83-4.80 (m, 
1H, CHOP), 4.70 (s, 1H, Hind), 4.50 (s, 1H, Hind), 2.40-2.19 (m, 8H, CH2), 1.00-0.88 (m, 12H, 
CH3) cm-1. 13C-NMR (CDCl3, 75.5 MHz, TMS): δ 145.4 (s, Cquat), 143.7 (d, J = 6 Hz, Cquat), 
139.2 (s, Cquat), 136.9 (s, Cquat), 135.3 (d, J = 8 Hz, Cquat), 134.8 (s, Cquat), 129.6 (s, Carom), 
128.5 (s, Carom), 127.5 (d, J = 15.5 Hz, Carom), 124.6 (d, J = 15 Hz, Carom), 123.9 (s, Carom), 
1230.1 (s, Carom), 113.8 (s, Cquat), 110.6 (s, Cquat), 86.3 (d, J = 9 Hz, CHOP), 84.9 (s, Cind), 
83.6 (d, J = 3 Hz, CHOP), 73.0 (s, Cind), 72.0 (d, J = 9.5 Hz, Cind), 28.6 (s, CH2), 28.5 (s, CH2), 
15.8 (s, CH3), 15.6 (s, CH3). 31P-NMR (CDCl3, 121 MHz, H3PO4): δ 128.5 (d, J = 64 Hz, 1P), 
123.9 (d, J = 64 Hz, 1P). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 536 (+2.65), 466 (-0.81), 387 
(+1.16), 357(-0.55), 292 (+9.54), 273 (-1.36), 258 (-5.13), 239 (+5.88), 233 (-1.81). 
 
VII.3.1.i [Ru(η5-Ind)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)Cl] (68) 
 
An orange solution of [IndRu(PPh2)2Cl]22 (65) (256 mg, 0.34 mmol) 
and (R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F (0.5 g, 0.41 mmol) in dry and N2 
saturated toluene (25 ml), was refluxed under N2 for 1.5h. After 
evaporation of the solvent under vacuum, the crude product was 
purified by flash chromatography on silica gel (pentane/ CH2Cl2 2/1 
to 1/2). Recrystallization from CH2Cl2/ MeOH afforded compound 
68 as dark red fine needles (309 mg, 61%). 
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TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 1/2): Rf = 0.38; (SiO2, CH2Cl2/:Pentane: 1/1): Rf = 0.68.  [α] D20  
= +194.3 (CH2Cl2, C = 1). IR: 3040 (w), 2923 (w), 2894 (w), 1971 (w), 1640 (m), 1518 (s), 
1469 (s), 1380 (s), 1276 (s), 1174 (s), 1151 (s), 1134 (s), 1091 (s), 1043 (s), 976 (s), 927 (m), 
915 (m), 902 (s), 848 (s), 832 (s), 805 (m), 726 (m), 750 (m), 733 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 
300 MHz, TMS): δ 7.79-7.60 (m, 2H, Hind), 7.59-7.50 (m, 2H, Hind), 7.49-7.39 (m, 2H, 
2Harom), 7.27-7.22 (m, 1H, Harom), 7.03-6.80 (br, 2H, 2Harom), 6.83-6.80(m, 1H, Harom), 6.73-
6.66 (m, 1H, CHOP), 5.11 (s, 1H, Hind), 5.01-4.98 (m, 1H, CHOP), 4.80 (s, 1H, Hind), 4.55 (s, 
1H, Hind). 13C-NMR (CDCl3, 75.5 MHz, TMS): δ 139.1 (s, Cquat), 137.4 (d, J = 8 Hz, Cquat), 
137.1 (s, Cquat), 132.0 (q, J = 17 Hz, Carom), 130.4 (s, Carom), 129.2 (s, Carom), 127.6 (s, Carom), 
127.0 (s, Carom), 124 (s, Carom), 123.8 (d, J = 13 Hz, Carom), 123.0 (s, Carom), 122.7 (d, J = 26Hz, 
Carom), 121.1 (d, J = 13 Hz, Carom), 113.9 (s, Cquat), 110.6 (s, Cquat), 84.8 (s, CHOP), 83.5 (s, 
Cind), 80.6 (s, CHOP), 74.4 (s, Cind), 72.0 (s, Cind). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -
63.34 (s, CF3), -63.51 (s, CF3). 31P-NMR (CDCl3, 121 MHz, H3PO4): δ 132.4 (d, J = 64 Hz, 
1P), 128.7(d, J = 64 Hz, 1P). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 532 (+0,80), 467 (-0.33), 
389 (+0.57), 289 (-2.94), 273 (-0.75), 259 (-1.41), 236 (+3.90). 
 
VII.3.1.j [Ru(η5-Ind)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)Cl] (67) 
 
An orange solution of [IndRu(PPh2)2Cl]22 (65) (293 mg, 0.39 mmol) 
and (R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F (0.5 g, 0.47 mmol) in dry and N2 
saturated toluene (50 ml) was refluxed under N2 for 1.5 h. After 
evaporation of the solvent under vacuum, the crude product was 
purified by flash chromatography on silica gel (pentane/ CH2Cl2 2/1 
to 1/2). Recrystallization from CH2Cl2/ MeOH afforded compound 
67 as dark red fine needles (309 mg, 60%). 
 
MP: 150°C. IR (neat): 2995 (w), 2939 (w), 2841 (w), 1930 (w), 1713 (w), 1640 (m), 1599 (s), 
1518 (s), 1468 (s), 1431 (s), 1382 (s), 1353 (m), 1290 (s), 1204 (s), 1043 (s), 1154 (s), 1089 
(s), 1061 (s), 1022 (s), 976 (s), 925 (m), 853 (s), 837 (s), 801 (m), 761 (m), 746 (m), 728 (m), 
691 (m) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.44-7.35 (m, 2H, Hind, Harom), 7.27-7.13 
(m, 1H, Hind, Harom), 6.84-6.81 (d, J = 9 Hz, 1H, Harom), 6.42 (s, 2H, Hind, Harom), 6.29 (m, 1H, 
O
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CHOP), 6.21-6.20 ( m, 2H, Hind, Harom), 4.98 (s, 1H, Hind), 4.82-4.77 (m, 1H, CHOP), 4.68 (s, 
1H, Hind), 4.56 (s, 1H, Hind), 3.65 (s, 6H, OMe), 3.56 (s, 6H, OMe). 13C-NMR (CDCl3, 75.5 
MHz, TMS): δ 160.2 (s, Cquat, COMe), 160.1 (s, Cquat, COMe), 137.3 (s, Cquat), 137.2 (s, Cquat), 
137.0 (s, Cquat), 129.6 (s, Carom, Cind), 128.7 (s, Carom, Cind), 124.5 (s, Carom, Cind), 123.1 (s, 
Carom, Cind), 111.1 (s, Cquat), 105.6 (s, Carom, Cind), 101.6 (s, Carom, Cind), 100.1 (s, Carom, Cind), 
86.0 (s, Cind), 85.1 (s, CHOP), 82.8 (s, CHOP), 75.0 (s, Cind), 72.0 (s, Cind), 55.4 (s, OMe), 
55.3 (s, OMe). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -145.41 (br, 4F, o-F), -147.27 (m, 4F, 
o-F), -148.34 (m, 2F, p-F), -149.38 (m, 2F, p-F), -158.8 (br, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121 
MHz, H3PO4): δ 129.3 (d, J = 67 Hz, 1P), 124.3 (d, J = 67 Hz, 1P). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 
20°C): λ(Δε) 536 (+2.93), 469 (-1.33), 391 (-2.01), 359 (-0.56), 343 (-0.09), 287 (-10.55), 271 
(-4.51), 259 (-7.47), 245 (+6.26). 
 
VII.3.1.k [Ru(η5-Ind)((R,R)-DIPHOP-F)Cl] (102) 
 
An orange solution of [IndRu(PPh2)2Cl]22 (65) (601 mg, 0.81 mmol) 
and (R,R)-DIPHOP-F (1.0 g, 0.97 mmol) in dry and N2 saturated 
toluene (100 ml) was refluxed under N2 for 1.5h. After evaporation of 
the solvent in vacuo, the crude product was purified by flash 
chromatography (pentane/ CH2Cl2 4/3) to afford (380 mg, 38%) of 
diastereoisomer A as a dark red solid and (347 mg, 34%) of 
diastereoisomer B as a dark red solid. 
 
Diastereoisomer A :  
 
TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 3/4): Rf = 0.40. IR (neat): 3036 (w), 2926 (w), 2849 (w), 1820 
(w), 1639 (m), 1619 (w), 1518 (s), 1495 (w), 1471 (s), 1383 (w), 1276 (s), 1175 (s), 1126 (s), 
1089 (s), 1031 (s), 1010 (s), 980 (s), 919 (w), 902 (m), 885 (w), 861 (w), 843 (w), 826 (m), 
796 (m), 736 (s), 698  (s), 680 (s), 632 (s), 586 (w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): 
δ 8.27 (s, 1H, HArom), 8.07 (d, J = 10 Hz, 2H, HArom), 7.80 (s, 1H, HArom), 7.60 (d, J = 10 Hz, 
2H, HArom), 7.52 (d, J = 8 Hz, 1H, HArom) 7.15-7.01 (m, 8H, Harom, Hind), 6.86-6.60 (m, 6H, 
Harom, Hind, CHOP), 5.73 (s, 1H, Hind), 5.54 (brs, 1H, Hind), 5.23-5.18 (m, 1H, CHOP), 4.02 (s, 
1H, Hind). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -62.9 (s, 6F, CF3), -63.0 (s, 6F, CF3), -
O
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127.9 (m, 2F, o-F), -131.5 (m, 2F, o-F), -147.4 (m, 1F, p-F), -148.2 (m, 1F, p-F), -158.2 (m, 
2F, m-F), 160.3 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121 MHz, H3PO4): δ 150.0 (d, J = 75 Hz, 
1P), 131.8 (d, J = 75 Hz, 1P). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 448 (-2.22), 374 (+4.51), 
353 (+3.32), 333 (+5.19), 280 (-8.20), 248 (+4.19), 243 (+4.66), 237 (-2.01). 
 
Diastereoisomer B :  
 
TLC (SiO2, CH2Cl2/Pentane: 3/4) : Rf = 0.22. IR (neat): 3067 (w), 2923 (w), 2853 (w), 1640 
(m), 1618 (w), 1519 (s), 1470 (s), 1383 (w), 1356 (s), 1276 (s), 1183 (s), 1127 (s), 1091 (s), 
1035 (s), 1017 (s), 977 (s), 920 (w), 900 (m), 880 (w), 843 (w), 801 (m), 761 (w), 739 (s), 697 
(s), 681 (s), 634 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.09 (d, 3H, J = 9 Hz, Harom), 
7.73 (s, 1H, Harom), 7.66 (d, J = 4 Hz, 1H, Harom), 7.54 (t, J = 7 Hz, 2H, Harom),  7.32-7.27 (m, 
1H, HArom) 7.19-6.94 (m, 11H, Harom, Hind), 6.60 (d, J = 7 Hz, 1H, Harom), 5.76 (dd, J = 13 Hz, 
J = 8 Hz 1H, CHOP), 5.17 (s, 1H, Hind), 4.98-4.94 (m, 1H, CHOP), 4.75 (brs, 1H, Hind), 4.03 
(s, 1H, Hind). ). 31P-NMR (CDCl3, 121 MHz, H3PO4): δ 151.3 (d, J = 101 Hz, 1P), 126.3 (d, J 
= 101 Hz, 1P). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -62.6 (s, 6F, CF3), -63.0 (s, 6F, CF3), -
144.7 (m, 4F, o-F), -149.3 (m, 2F, p-F), -158.1 (m, 4F, m-F). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): 
λ(Δε) 534 (+0.90), 464 (-2.39), 402 (-0.60), 343 (-7.29), 306 (+1.98), 258 (-6.78), 250 (-8.09), 
242 (-2.43), 233 (-0.13). 
 
VII.3.1.l [Ru(η5-Cp)((R,R)-Et4-BIPHOP-F)(acetone)] (61) 
 
2.6 ml (0.26 mmol) of AgSbF6 (87 mg, 0.26 mmol) in CH2Cl2 
(2.6 ml) were added to (R,R)-57 (200 mg, 0.16 mmol) in acetone 
(2.6 ml). The reaction mixture was stirred for 18 h. After 
filtration through celite and evaporation of the solvent in vacuo, 
the residue was dissolved in CH2Cl2 and washed with water. 
Solvents were removed under vacuum. Finnaly, acetone was 
added and solvents were removed in vacuo. This procedure was repeated three times. (R,R)-
61 Was obtained as a yellow solid (240 mg, 99%). 
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1H-NMR (acetone D6, 400 MHz, TMS): δ 6.81 (s, 2H, Harom), 6.68 (s, 4H, Harom), 5.55 (m, 
1H, CHOP), 5.45 (m, 1H, CHOP), 5.25 (s, 5H, Cp), 2.41-2.2.15 (m, 8H, CH2), 1.01-0.90 (m, 
12H, CH3). 19F-NMR (acetone D6, 376 MHz, C6F6): δ 15.3 (m, 4F, o-F), 14.5 (m, 4F, o-F), 
12.3 (m, 2F, p-F), 11.4 (m, 2F, p-F), -1.8 (br, 8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 162 MHz, 
H3PO4): δ 129.8 (d, J = 69 Hz), 124.9 (d, J = 69 Hz).  
 
VII.3.1.m [Ru(η5-Cp)((R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)(acetone)] (62) 
 
2.65 ml (0.27 mmol) of AgSbF6 (146 mg, 0.42 mmol) in CH2Cl2 
(4.25 ml) were added to (R,R)-59 (400 mg, 0.27 mmol) in 
acetone (3 ml). The reaction mixture was stirred for 18 h. After 
filtration through celite and evaporation of the solvent under 
vacuum, the residue was dissolved in CH2Cl2 and washed with 
water. After evaporation of the solvent in vacuo the orange solid 
was washed with hexane and ether. Finally acetone was added and solvents were removed in 
vacuo. This procedure was repeated three times. (R,R)-62 Was obtained as dark yellow solid 
(345 mg, 78%). 
 
IR (neat): 2923 (m), 2853 (m), 1991 (w), 1705 (m), 1643 (w), 1521 (s), 1473 (s), 1384 (s), 
1278 (s), 1177 (s), 1132 (s), 1093 (s), 1044 (s), 977 (s), 905 (s), 849 (s), 834 (s), 762 (s), 733 
(s), 706 (s), 682 (s), 659 (s), 639 (s) cm-1. 1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, TMS): δ 8.14-
8.00 (m, 2H, Harom), 7.97 (br, 1H, Harom), 7.69 (s, 2H, Harom), 7.56 (br, 1H, Harom), 6.26 (t, J = 
9 Hz, 1H, CHOP), 5.72 (t, J = 9 Hz, 1H, CHOP), 5.38 (s, 5H, Cp). 19F-NMR (acetone D6, 282 
MHz, CClF3): δ -63.6 (s, 6F, CF3), -63.7 (s, 6F, CF3), -145.40 (m, 4F, o-F), -146.02 (m, 4F, o-
F), -148.51 (m, 2F, p-F), -149.49 (m, 2F, p-F), -159.26 (br, 8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 
121.5 MHz, H3PO4): δ 135.2 (d, J = 66 Hz), 130.0 (d, J = 66 Hz). 
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VII.3.1.n [Ru(η5-Cp)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (63) 
 
2.6 ml (0.26 mmol) of AgSbF6 (144 mg, 0.42 mmol) in CH2Cl2 
(4.2 ml) were added to (R,R)-58 (400 mg, 0.27 mmol) in acetone 
(3 ml). The reaction mixture was stirred for 18 h. After filtration 
through celite and evaporation of the solvent in vacuo, the 
residue was dissolved in CH2Cl2 and washed with water. After 
evaporation of the solvent in vacuo the orange solid was washed 
with hexane and ether. Finally acetone was added and solvents were removed under vacuum. 
This procedure was repeated three times. (R,R)-63 Was obtained as dark yellow solid (434 mg, 
quant). 
IR (neat): 3488 (w, traces of aqueous complexe), 2923 (m), 2852 (m), 2008 (w), 1708 (m), 
1643 (m), 1600 (m), 1520 (s), 1471 (s), 1421 (m), 1383 (m), 1357 (m), 1293 (m), 1205 (m), 
1156 (m), 1091 (s), 1061 (w), 1018 (m), 977 (s), 926 (w), 841 (m), 762 (m), 728 (w), 689 (w), 
657 (s), 639 (m), 628 (w), 587 (m) cm-1. 1H-NMR (acetone D6, 400 MHz, TMS): δ 6.66-6.07 
(m, 6H, Harom), 5.53-5.46 (m, 1H, CHOP), 5.39-5.34 (m, 1H, CHOP), 5.28 (s, 5H, Cp), 3.58 
(br, 12H, OMe). 19F-NMR (acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -146.1 (m, 4F, o-F), -147.0 (m, 
4F, o-F), -149.5 (m, 2F, p-F), -150.3 (m, 2F, p-F), -159.6 (br, 8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 
121.5 MHz, H3PO4): δ 130.8 (d, J= 69 Hz), 125.6 (d, J = 68 Hz). 
 
VII.3.1.o [Ru(η5-Ind )(R,R)-Et4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (69) 
 
A solution of AgSbF6 (69.2 mg, 0.20 mmol) in CH2Cl2 (2.0 ml) was 
added to (R,R)-66 (200 mg, 0.15 mmol) in acetone (3.2 ml). The 
mixture was stirred at room temperature for 3h. After evaporation 
of the solvent in vacuo, the residue was dissolved in CH2Cl2, 
washed with water, filtered through celite and solvent was removed 
under vacuum. Finally acetone was added and solvents were 
removed in vacuo. This procedure was repeated three times. (R,R)-69 Was obtained as an 
orange solid (242 mg, 100%). 
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1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ 7.85-7.75 (m, 1H, Hind), 7.67-7.67 (m, 1H, Hind), 7.53-
7.47 (m, 2H, Hind), 6.80 (br, 2H, Harom), 6.63 (s, 2H, Harom), 6.46 (s, 2H, Harom), 5.58-5.52 (m, 
2H, CHOP, Hind), 5.25-5.20 (m, 2H, CHOP, Hind), 4.87 (s, 1H, Hind), 2.42-2.25 (m, 8H, CH2), 
2.10 (br, 6H, acetone), 1.00-0.91 (m, 12H, CH3). 13C-NMR (CDCl3, 75,5 MHz, TMS): 
δ 145.0-144.7 (m, Cquat), 135.6 (s, Cquat), 135.3 (br, Cquat), 133.7 (s, Cquat), 130.8 (s, Carom), 
128.6 (d, J = 11 Hz, Carom), 125.5 (s, Carom), 125.1 (d, J = 9 Hz, Carom), 123.3 (s, Carom), 120.0 
(s, Cquat), 110.5 (d, J = 7 Hz, Cquat), 87.1 (d, J = 9 Hz, CHOP), 86.7 (s, CHOP), 83.5 (s, Cind), 
70.3 (d, J = 14 Hz, Cind), 68.5 (s, Cind), 16.1 (s, CH2), 16.0 (s, CH2), 14.3 (s, CH3). 19F-NMR 
(CDCl3, 282 MHz, CClF3):-146.5 (m, 4F, o-F), -147.5 (m, 4F, o-F), -150.1 (m, 4F, p-F), -
160.0 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 129.7 (qAB, ΔνAB = 152 Hz, JAB 
= 60 Hz). 
 
VII.3.1.p [Ru(η5-Ind)(R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (70) 
 
1.85 ml (0.18 mmol) of AgSbF6 (101 mg, 0.30 mmol) in CH2Cl2 
(3.0 ml) was added to (R,R)-68 (271 mg, 0.18 mmol) in acetone 
(3.0 ml). The mixture was stirred at room temperature for 3 h. 
After evaporation of the solvent under vacuum, the residue was 
dissolved in CH2Cl2, washed with water, filtered through celite 
and solvent was removed under vacuum. The orange solid was washed with hexane and ether 
Finally acetone was added and solvents were removed under vacuum. This procedure was 
repeated three times. (R,R)-70 Was obtained as an orange solid (259mg, 80%). 
 
IR (neat): 3527 (w, traces of aqueous cplx), 2926 (w), 2849 (w), 2050 (w), 1704 (m), 1642 
(m), 1521 (s), 1472 (s), 1384 (s), 1278 (s), 1177 (s), 1131 (s),  1092 (s), 1046 (s), 978 (s), 905 
(s), 852 (s), 834 (s), 762 (s), 733 (s), 706 (s), 682 (s), 659 (s), 638 (s) cm-1. 1H-NMR (acetone 
D6, 300 MHz, TMS): δ 8.14-7.41 (m, 10H, Harom, Hind), 6.15 (t, J = 8 Hz, 1H, CHOP), 5.46 (s, 
1H, Hind), 5.57-5.50 (m, 1H, CHOP), 5.44 (s, 1H, Hind), 4.88 (s, 1H, Hind). 31P-NMR (acetone 
D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 136.7 (d, J = 60 Hz), 133.8 (d, J = 60 Hz). 19F-NMR (acetone D6, 
282 MHz, CClF3): δ -63.7(s, CF3), -63.8 (s, CF3), -145.1 (m, 4F, o-F), -145.7 (m, 4F, o-F), -
148.4 (m, 2F, p-F), 148.6 (m, 2F, p-F), -158.4 (m, 8F, m-F). 
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VII.3.1.q [Ru(η5-Ind)((R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (71) 
 
1.52 ml (0.15 mmol) of AgSbF6 (84 mg, 0.24 mmol) in CH2Cl2 
(2.4 ml) was added to (R,R)-67 (200 mg, 0.15 mmol) in acetone 
(2.0 ml). The mixture was stirred at room temperature for 3h. 
After evaporation of the solvent in vacuo, the residue was 
dissolved in CH2Cl2, washed with water.And then filtered through 
celite. The solvent was then removed in vacuo, and the resulting orange solid was washed 
with hexane. Finally acetone was added and solvents were removed in vacuo. This procedure 
was repeated three times. (R,R)-71 Was obtained as a dark red solid (199 mg, 83%). 
 
IR (neat): 3481(w, traces of aqueous cplx), 2925 (w), 2849 (w), 1981 (w), 1708 (m), 1642 
(m), 1599 (w), 1520 (s), 1470 (s), 1432 (m), 1382 (s), 1357 (m), 1293 (s), 1204 (s), 1156 (s), 
1091 (s), 1060 (s), 1019 (s), 978 (s), 926 (m), 841 (s), 761 (s), 727 (m), 691 (m), 656 (s), 639 
(s), 587 (m) cm-1. 1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, TMS): δ 7.79-7.77 (m, 2H, Harom, Hind), 
7.68-7.63 (m, 2H, Harom, Hind), 7.51-7.45 (m, 2H, Harom, Hind), 6.73-6.64 (m, 2H, Harom, Hind), 
6.44 (s, 2H, Harom, Hind, CHOP), 6.01 (s, 2H, Harom, Hind), 5.50 (s, 1H, Hind), 5.26 (s, 1H, Hind), 
5.19-5.12 (m, 1H, CHOP), 4.83 (s, 1H, Hind), 3.61 (s, 6H, OMe), 3.53 (s, 6H, OMe). 31P-
NMR (acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 130.52 (qAB, ΔνAB = 99 Hz, JAB = 59 Hz). 19F-
NMR (acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -145.98 (m,4F, o-F), -146.90 (m, 4F, o-F), -149.61 
(m, 4F,  p-F), -159.46 (m, 8F, m-F). 
 
VII.3.1.r [Ru(η5-Cp)((R,R)-CIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (106) 
 
AgSbF6 (87 mg, 0.26 mmol) was added to (R,R)-98 (200 mg, 0.16 
mmol) in acetone (2.6 ml). The reaction mixture was stirred for 18 
h. After filtration through celite and evaporation of the solvent in 
vacuo, the residue was dissolved in CH2Cl2 and washed with water. 
Solvents were removed in vacuo. Finnaly, acetone was added and 
solvents were removed in vacuo. This procedure was repeated three times. (R,R)-106 was 
obtained as yellow solid (240 mg, 99%). 
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.35-8.32 (m, 4H, HArCF3), 8.248-8.18 (m, 4H, 
HArCF3), 8.06-8.02 (m, 1H, HArCF3), 7.80-7.76 (m, 1H, HArCF3), 7.19-6.90 (m, 12H, 
HArCF3, , Harom), 5.87-5.81 (m, 1H, CHOP), 5.64-5.48 (m, 1H, CHOP), 5.41 (s, 5H, Cp). 19F-
NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.3 (s, CF3), -63.4 (s, CF3), δ -63.5 (s, CF3). 31P-NMR 
(CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4) : δ 154.3 (d, J = 67Hz), 151.5 (d, J = 65 Hz). 
 
VII.3.1.s  [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103d) 
 
1.76 ml (0.18 mmol) of AgSbF6 (97 mg, 0.28 mmol) in CH2Cl2 (2.8 
ml) were added to (R,R)-97 (180 mg, 0.16 mmol) in acetone (2 ml). 
The reaction mixture was stirred for 3 h. After filtration through 
celite and evaporation of the solvent in vacuo, the residue was 
dissolved in CH2Cl2 and washed with water. After evaporation of 
the solvent in vacuo the yellow solid was washed with hexane and ether. (R,R)-103d was 
obtained as a yellow solid (153 mg, 74%), 31P NMR showed a mixture of two 
diastereoisomers A and B in a 1:2 ratio. 
 
1H-NMR (acetone D6, 400 MHz, TMS): δ 8.30-7.90 (m, ArCF3), 7.10-6.90 (m, Harom), 5.80-
5.30 (m, CHOP), 5.12 (s, Cp, Dia A), 4.93 (s, Cp, Dia B). 31P-NMR (acetone D6, 121.5 MHz, 
H3PO4): δ 156.4 (d, J = 76 Hz, Dia B), 147.6 (d, J = 74 Hz, Dia A), 120.8 (d, J = 74 Hz, Dia 
A), 117.0 (d, J = 76 Hz, Dia B). 31P-NMR (acetone D6, 162 MHz, H3PO4): δ 160.8 ( d, J = 74 
Hz, Dia B), 153.4 (d, J = 71 Hz, Dia A), 128.6 (d, J = 74 Hz, Dia B), 124.4 (d, J = 71 Hz, Dia 
A). 
 
VII.3.1.t [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][BF4] (103b) 
 
1.76 ml (0.18 mmol) Of AgBF4 (55 mg, 0.28 mmol) in CH2Cl2 (2.8 
ml) were added to (R,R)-97 (180 mg, 0.16 mmol) in acetone (2 ml). 
The reaction mixture was stirred for 3 h. After filtration through 
celite and evaporation of the solvent in vacuo, the residue was 
dissolved in CH2Cl2 and washed with water. After evaporation of the 
solvent in vacuo the yellow solid was washed with hexane and ether. (R,R)-103b was 
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obtained as a yellow solid (153 mg, 74%), 31P NMR showed a mixture of two diastereoisomer 
A and B in a 1:2 ratio. 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS, -20°C): δ 8.3-8.00 (m, ArCF3), 7.29-6.90 (m, Ar, CHOP), 
5.80-5.19 (m, CHOP, Cp) 5.03 (s, Cp); 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3, -20°C): δ -63.3 (s, 
CF3), δ -63.3 (s, CF3), δ -63.4 (s, CF3),-131.6 (bs, o-F), -132.2 (bs, o-F), 146.3 (bs, p-F), 148.3 
(bs, p-F), -151.2 (s, BF4), -151.3 (s, BF4), -151.9 (bs, p-F), -159.9 (bs, m-F) -160.5 (bs, m-F). 
31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4,): δ 160.3 (d, J = 74 Hz, Dia B), 153.9 (d, J = 70 Hz, 
Dia A), 128.8 (d, J = 74 Hz, Dia B), 124.6 (d, J = 70 Hz, Dia A). 
 
VII.3.1.u [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][BArF] (103e) 
 
NaBArF (9 mg, 0.11 mmol) was added to a solution of 
[CpRu((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][BF4] 103b (128 mg, 0.1 mmol) in 
1:1 mixture of CH2Cl2 and acetone. After 30 min of stirring, 
solvents were removed in vacuo and the crude product was purified 
by flash chromatography eluted with a 1:1 mixture of CH2Cl2 and 
Et2O to afforded 160 mg (80 %) of a yellow solid.31P NMR showed a mixture of two 
diastereoisomer A and B in a 1:2 ratio. 
 
1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, TMS, -20°C): δ 8.40-7.98 (m, ArCF3), 7.75 (s, BArF), 7.61 
(s, BArF), 7.26-6.85 (m, Ar, CHOP), 5.79-5.57 (m, CHOP), 5.15 (s, Cp Dia A), 4.98 (s, Cp 
Dia B). 19F-NMR (acetone D62, 282 MHz, CClF3, -20°C): δ -63.2 (s, BArF),  -63.4 (s, CF3), -
63.5 (s, CF3),  -63.5 (s, CF3),-131.6 (bs, o-F), -132.0 (bs, o-F), 146.1 (bs, p-F), 148.0 (bs, p-F), 
-150.5 (s, p-F), -151.8 (s, p-F), -159.9 (bs, m-F) -160.5 (bs, m-F) -161.9(s, m-F). 31P-NMR 
(acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4,): δ 160.6 (d, J = 75 Hz, Dia B), 153.6 (d, J = 71 Hz, Dia A), 
128.6 (d, J = 74 Hz, Dia B), 124.6 (d, J = 70 Hz, Dia A). 
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VII.3.1.v [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][Δ-TRISPHAT] (109Δ). 
 
[Cinchonidinium][Δ-TRISPHAT] 1.2 eq. to a solution of 
[CpRu((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] in dry CH2Cl2 and 
acetone. After 15 min of stirring, solvents were removed in 
vacuo and the crude product was purified by flash 
chromatography eluted with a 1:1 mixture of CH2Cl2 and 
Et2O to afford a yellow solid (80 %) 
 
IR (neat): 1641 (w), 1520 (s), 1473 (s), 1357 (s), 1276 (s), 1182 (s), 1132 (s), 1091 (s), 981 
(s), 902 (m), 824 (s), 761 (w), 738 (w), 699 (s), 681 (s) 633 (m), 586 (w) cm-1. 1H-NMR 
(CD2Cl2, 300 MHz, TMS, -20°C): δ 8.2-7.70 (m, ArCF3), 7.25-6.70 (m, Ar, CHOP), 5.16-
4.69 (m, CHOP, Cp) 4.66 (s, Cp). 19F-NMR (CD2Cl2, 470 MHz, CClF3, -20°C): δ -63.1 (s, 
CF3), δ -63.2 (s, CF3), δ -63.2 (s, CF3),-130.7 (bs, o-F), -132.2 (bs, o-F), -145.6 (bs, o-F), -
147.8 (bs, o-F), -149.2 (bs, o-F), -150.6 (bs, p-F), -158.6 (bs, m-F) -161.6 (bs, m-F). 31P-NMR 
(CD2Cl2, 202.5 MHz, H3PO4, -20°C): δ 156.7 (d, J = 79 Hz, Dia B), 147.7 (d, J = 75 Hz, Dia 
A), 122.0 (d, J = 75 Hz, Dia A), 119.6 (d, J = 79 Hz, Dia B), -81.5 (s, TRISPHAT). CD 
(CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 405 (+2.83), 296 (-10.30), 259 (-0.96), 247 (-6.20), 245 (-
0.98), 238 (-0.62). 
 
VII.3.1.w [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][Λ-TRISPHAT] (109Λ). 
 
[HNBu3][Δ-TRISPHAT] 1.2 eq. to a solution of 
[CpRu((R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] in dry CH2Cl2 
and acetone. After 15 min of stirring, solvent was 
removed under vacuum and the crude product was 
purified by flash chromatography eluted with a 1:1 
mixture of CH2Cl2 and Et2O to afford a yellow solid 
(80 %) 
 
IR (neat): 3171 (w), 2962 (w), 2923 (w), 2871 (w), 1641 (w), 1519 (s), 1473 (s), 1446 (s), 
1388 (m), 1357 (m), 1277 (m), 1235 (w), 1184 (m), 1136 (s), 1093 (s), 988 (s), 903 (w), 822 
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(s), 719 (m), 669 (s), 621 (m), 583 (w), 664 (w), 553 (w) cm-1. 1H-NMR (CD2Cl2, 300 MHz, 
TMS, -20°C): δ 8.2-7.70 (m, ArCF3), 7.25-6.70 (m, Ar, CHOP), 5.16-4.69 (m, CHOP, Cp) 
4.66 (s, Cp). 19F-NMR (CD2Cl2, 470 MHz, CClF3, -20°C): δ -63.1 (s, CF3), δ -63.2 (s, CF3), 
δ -63.2 (s, CF3), -132.2 (bs, o-F), -145.6 (bs, o-F), -147.8 (bs, o-F)-149.2 (bs, o-F), -150.6 (bs, 
p-F), -158.6 (bs, m-F) -161.6 (bs, m-F). 31P-NMR (CD2Cl2, 202.5 MHz, H3PO4, -20°C): 
δ 156.7 (d, J = 79 Hz, Dia B), 147.7 (d, J = 75 Hz, Dia A), 122.0 (d, J = 75 Hz, Dia A), 119.6 
(d, J = 79 Hz, Dia B), -81.7 (s, TRISPHAT). CD (CH2Cl2, C = 1*10-4, 20°C): λ(Δε) 403 
(+1.88), 314 (-5.23), 291 (-5.49), 250 +8.35), 243 (-1.14), 242 (+0.52), 243 (0.76). 
 
VII.3.1.x [Ru(η5-Cp)((R,R)-(Me)4-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6](113) . 
 
1.76 ml (0.18 mmol) Of AgSbF6 (97 mg, 0.28 mmol) in CH2Cl2 
(2.8 ml) were added to (R,R)-112 (180 mg, 0.16 mmol) in acetone 
(2 ml). The reaction mixture was stirred for 3 h. After filtration 
through celite and evaporation of the solvent in vacuo, the residue 
was dissolved in CH2Cl2 and washed with water. After evaporation 
of the solvent in vacuo the yellow solid was washed with hexane and ether. (R,R)-113 was 
obtained as a yellow solid (153 mg, 74%), 31P NMR showed a mixture of two diastereoisomer 
A and B in a 1:3 ratio. 
 
1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, TMS): δ 8.48-7.81 (m, ArCF3), 6.92-6.55 (m, Ar), 5.67-5.30 
(m, CHOP), 5.18 (s, Cp), 5.02 (s, Cp), 2.00 (bs, 12H, CH3). 31P-NMR (acetone D6, 121.5 
MHz, H3PO4): δ 160.3 (d, J = 74 Hz, Dia B), 153;0 (d, J = 70 Hz, Dia A), 128.3 (d, J = 74 Hz, 
Dia B), 123.5 (d, J = 70 Hz, Dia B). 
 
VII.3.1.y [Ru(η5-Ind)(R,R)-DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (105). 
 
0.8 ml (0.08 mmol) of AgSbF6 (44 mg, 0.13 mmol) in dried CH2Cl2 
(13 ml) was added to (R,R)-102 (100 mg, 0.08 mmol) in dried 
acetone (2.0 ml). The mixture was stirred at room temperature for 3 
h. After evaporation of the solvent in vacuo, the residue was 
dissolved in CH2Cl2, washed with water, filtered through celite and solvent were removed in 
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vacuo. The orange solid was washed with hexane and ether and dried in vacuo to afford 100 
mg (91%) of a yellow solid. Only one diastereoisomer was observed in NMR.  
 
1H-NMR (acetone D6, 400 MHz, TMS): δ 8.32 (s, 1H, Harom), 8.16-8.10 (m, 3H, Harom), 7.79 
(t, J = 8 Hz, 1H, Harom), 7.62 (d, J = 9 Hz, 1H, Harom), 7.41 (d,  J = 8 Hz, 1H, Harom), 7.34 (t, J 
= 8 Hz, 1H, Harom), 7.16-76.94 (m, 10H, Harom, Hind), 6.88 (br, 2H, CHOP, Hind), 5.73-5.59 (m, 
3H, CHOP, Hind), 5.37 (s, 1H, Hind). 19F-NMR (Acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -63.1(s, 
CF3), -63.4 (s, CF3), -145.7 (m, 8F, o-F), -147.7 (m, 4F, p-F), -157.2 (m, 8F, m-F). 31P-NMR 
(Acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 160.7 (d, J = 66 Hz), 135.2 (d, J = 66 Hz). 
 
VII.3.1.z [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (107). 
 
Method a 
The complex [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103d) was 
dissolved in CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" 
cycles. Then acrylonitrile (100 eq) was added and the solution was 
stirred at room temperature for 5 min and the solvents were 
removed in vacuo. This procedure was repeated three times. The 
acrylonitrile complex 107 was obtained as a yellow solid in a quantitative yield. 
 
Method b 
 
In an H tube, the complex [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] (103d) was dissolved in 
CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles then cooled to 0°C. On the other 
side, degassed acrylonitrile (100 eq) was introduced and heated at 30°C. When all 
acrylonitrile had condensed into the solution of th complex, solvents were removed in vacuo 
and acylonitrile complex was obtained in a quantitative yield. 
 
Method C 
 
The complex [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)I] (97) (180 mg, 0.16 mmol) (Dia A) was dissolved in 
acrylonitrile and protected from light, then AgSbF6 (68 mg, 0.17 mmol) was added and the 
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reaction mixture was stirred for 2h at room temperature. After evaporation of solvents under 
vacuum, the crude product was taken up in CH2Cl2 and filtered over celite, and then over 
silica eluted with 1/1 mixture of CH2Cl2/Et2O. After evaporation of solvent in vacuo 
[CpRu(DIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (Dia A) was obtained as a pale yellow solid in 
quantitative yield with 99% of diastereoisomeric excess. The same procedure was applied to 
obtain [Ru(η5-Cp)DIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] (107) Dia B starting from [Ru(η5-
Cp)(DIPHOP-F)I] (97) Dia B 
 
Diastereoisomer A:  
 
IR (neat): 3558 (w), 1683 (m), 1643 (w), 1522 (m), 1476 (m), 1418 (w), 1357 (s), 1279 (s), 
1185 (m), 1122 (s), 1094 (s), 1060 (w), 1033 (w), 1015 (w), 978 (w), 905 (w), 883 (w), 846 
(w), 802 (w), 764 (w), 682 (w), 654 (s) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.50 (s, 
1H, HArCF3), 8.03-7.97 (m, 5H, HArCF3), 7.28-6.95 (m, 10H, Harom), 6.64 (d, J = 7.0 Hz, 1H, 
CH2), 6.59(d, J = 12.0 Hz, 1H, CH2), 6.45 (dd, J = 11.0 Hz, J = 6 Hz, 1H, CHOP), 5.74-5.42 
(m, 2H, NCCH, CHOP), 5.44 (s, 5H, (η5-C5H5). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -
63.21(s, CF3), -63.39 (s, CF3), -132.09 (m, 4F, o-F), -147.27 (m, 1F, p-F), -150.12 (m, 1F, p-
F), -159.65 (m, 2F, m-F), -161.49 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 
153.8 (d, J = 62 Hz), 125.8 (d, J = 62 Hz). 31P-NMR (CDCl3, 122 MHz, H3PO4): δ 153.9 (d, J 
= 62 Hz), 125.8 (d, J = 62 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 352 (+3.07), 290 (-
11.72), 266 (-4.26), 247 (-8.56), 233 (+1.39). 
 
Diastereoisomer B:  
 
IR (neat): 3550 (w), 1682 (m), 1644 (w), 1523 (m), 1475 (m), 1418 (w), 1358 (s), 1279 (s), 
1244 (w), 1185 (m), 1136 (s), 1094 (s), 1058 (w), 1033 (w), 1016 (w), 976 (w), 933 (w), 905 
(w), 883 (w), 845 (w), 825 (w), 804 (w), 764 (w), 703 (w), 681 (w), 652 (s) cm-1. 1H-NMR 
(CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.53 (d, J = 10.7 Hz, 2H, HArCF3), 8.26 (d, J = 10.6 Hz, 2H, 
HArCF3), 8.02 (d, J = 10.7 Hz, 2H, HArCF3), 7.20-6.90 (m, 10H, Harom), 6.62 (d, J = 11.7 Hz, 
1H, CH2), 6.58(d, J = 5.2 Hz, 1H, CH2), 6.45 (dd, J = 17.3 Hz, J = 11.6 Hz, 1H, CHOP), 5.74-
5.42 (t, J = 8.9 Hz 1H, NCCH), 5,43-5.36 (m, 1H, CHOP), 5.35 (s, 5H, (η5-C5H5). 19F-NMR 
(CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ -63.32(s, CF3), -63.37 (s, CF3), -132.8 (m, 4F, o-F), -145.2 (m, 
1F, p-F), -150.9 (m, 1F, p-F), -159.8 (m, 4F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 
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160.96 (d, J = 65 Hz), 127.1 (d, J = 65 Hz). 31P-NMR (CDCl3, 162 MHz, H3PO4): δ 159.8 (d, 
J = 65 Hz), 125.9 (d, J = 65 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 352 (+1.41), 290 (-
8.80), 267 (-3.35), 264(-3.36), 261 (-3.37), 247 (-5.53), 235 (+0.56). 
VII.3.1.aa [Ru(η5-C5H5)(acrylonitrile)(BIPHOP-F)][BF4] (92b) 
 
The complex [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(H2O)][BF4] was dissolved in 
CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
acrylonitrile (100 eq) was added and the solution was stirred at room 
temperature for 5 min and the solvents were removed under vacuum. 
This procedure was repeated three times. The acrylonitrile complex 
92b was obtained as aPyellow solid in a quantitative yield. For X-ray measurements the 
products could be recrystallized from CH2Cl2/hexane. 
 
 [α] D20  = +74.54 (CH2Cl2, C = 0.5). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.23-6.91 (m, 6H, 
ArH), 6.83 (br, 2H, ArH), 6.64-6.42 (m, 3H, CHOP, ArH), 6.24 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 
6.10 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CH2), 5.75-5.65 (dd, J = 18.0 Hz, J = 12 Hz, 1H, NCCH), 5.07-5.02 
(dd, J = 15.0 Hz, J = 8.0 Hz, 1H, CHOP), 5.03 (s, 5H, (η5-C5H5); 19F NMR (CDCl3, 282 
MHz, CClF3): δ -142.2 (br, 4F, o-C6F5), -143.7 (br, 4F, o-C6F5), -147.0 (m, 2F, p-C6F5), -
147.9 (m, 2F, p-C6F5), -152.3 (s, BF4), -158.2 (br, 8F, m-C6F5). 31P NMR (CDCl3, 121.5 
MHz, H3PO4): δ 129.0 (d, Jpp = 65 Hz), 124.0 (d, Jpp = 65 Hz); CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 
20°C) λ(Δε) 353 (+4.21), 286 (-19.38), 250 (-16.49). HRMS: calcd. For C46H20O2NF20P2Ru: 
1155.972. found: 1155.9747. 
 
VII.3.1.bb [Ru(η5-C5H5)(acrylonitrile)(BIPHOP-F)][BArF] (92e) 
 
The complex [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(H2O)][BaRF] was dissolved 
in CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
acrylonitrile (100 eq) was added and the solution was stirred at 
room temperature for 5 min and the solvents were removed in 
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vacuo. This procedure was repeated three times. The acrylonitrile complex 92e was obtained 
as a yellow solid in a quantitative yield. For X-ray measurements the products could be 
recrystallized from CH2Cl2/hexane 
 
[α] D20  = +80.62 (CH2Cl2, C = 0.5). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.71 (s, 8H, BArF), 
7.52 (s, 4H, BArF), 7.16-7.06 (m, 6H, ArH), 6.43 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 6.30 (d, J = 12.0 
Hz, 1H, CH2), 6.24-5.97 (m, 5H, CHOP, ArH), 5.64 (dd, J = 18.0 Hz, J = 12.0 Hz, 1H, 
NCCH), 4.94 (br, 1H, CHOP), 4.82 (s, 5H, (η5-C5H5). 19F NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3): δ 
-62.9 (s, CF3), -140.6 (br, 4F, o-C6F5), -142.00 (br, 4F, o-C6F5), -145.2 (m, 2F, p-C6F5), -
146.1 (m, 2F, p-C6F5), -157.5 (m, 8F, m-C6F5). 31P NMR (CDCl3, 121.5MHz, H3PO4): δ 
129.2 (d, Jpp = 61 Hz), 124.2 (d, Jpp = 61 Hz); CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 351 
(+5.30), 285 (-26.11), 248 (-20.48). HRMS: calcd. For C46H20O2NF20P2Ru: 1155.972. found: 
1155.9725. 
 
VII.3.1.cc [Ru(η5-C9H7)(acrylonitrile)(BIPHOP-F)][BF4] (93b) 
 
The complex [Ru(η5-Ind)(BIPHOP-F)(H2O)][BF4] was dissolved in 
CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
acrylonitrile (100 eq) was added and the solution was stirred at room 
temperature for 5 min and the solvent was removed in vacuo. This 
procedure was repeated three times. The acrylonitrile complex 93b 
was obtained as ayellow solid (yield 88%.). Crystals could be obtain from recrystallized in 
CH2Cl2/hexane. 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.66-7.56 (m, 2H, ArH, η5-C9H7), 7.51-7.45 (m, 2H, 
ArH, η5-C9H7), 6.73-6.64 (m, 2H, ArH, η5-C9H7), 7.36-6.94 (m, 12H, ArH, η5-C9H7, CHOP), 
6.60 (dd, J = 18.0 Hz, J = 12.0 Hz, 1H, NCCH), 6.41 (d, J = 12 Hz, 1H, CH2), 6.37 (d, J = 
18.0 Hz, 1H, CH2), 5.53 (q, J = 9.0 Hz, 1H, CHOP), 5.21 (s, 1H, η5-C9H7), 4.83 (t, J = 9.0 
Hz, 1H, η5-C9H7), 4.42 (s, 1H, η5-C9H7); 19F NMR (CDCl3, 282 MHz,CClF3): δ -141.2 (br, 
4F, o-C6F5), -142.0(br, 4F, o-C6F5), -145.9 (m, 2F, p-C6F5), -146.3 (m, 2F, p-C6F5), -152.0 (s, 
BF4), -158.5 (br, 8F, m-C6F5). 31P NMR (CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 132.4 (d, Jpp = 56 
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Hz), 127.3 (d, Jpp = 56 Hz). HRMS: calcd. For C50H22O2NF20P2 Ru: 1205.9877. found: 
1205.986. 
 
VII.3.1.dd [Ru(η5-C9H7)(acrylonitrile)(BIPHOP-F)][BArF] (93e) 
 
The complex [Ru(η5-Ind)(BIPHOP-F)(H2O)][BaRF] was dissolved 
in CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
acrylontrile (100 eq) was added and the solution was stirred at room 
temperature for 5 min and the solvent was removed under vacuum. 
This procedure was repeated three times. The acrylonitrile complex 
93e was obtained as a yellow solid (yield 88%). Crystals could be obtain from recrystallized 
in CH2Cl2/hexane 
 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 7.75 (s, 8H, BArF), 7.55 (s, 4H, BArF), 6.73-6.64 (m, 
2H, ArH, η5-C9H7), 7.49-7.40 (m, 2H, ArH, η5-C9H7), 7.21-7.14 (m, 3H, ArH, η5-C9H7) 7.08-
6.03 (m, 4H, ArH, η5-C9H7), 6.73-6.674 (m, 3H, ArH, η5-C9H7) 7.36-6.94 (m, 12 H, ArH, η5-
C9H7), 6.50 (br, 2H), 6.30 (d, J = 18.0 Hz, 1H, CH2), 6.20 (d, J = 12.0 Hz, 1H, CH2), 5.60 (dd, 
J = 18.0 Hz, J = 12.0 Hz, 1H, NCCH), 5.33 (s, 1H), 5.02 (s, 1H, η5-C9H7), 4.94 (t, J = 9.0 Hz, 
1H, η5-C9H7), 4.79 (q, J = 6.0 Hz, 1H, CHOP), 4.51 (s, 1H, η5-C9H7). 19F NMR (CDCl3, 282 
MHz, CClF3): δ -62.4 (s, CF3), -139.4 (m, 4F, o-C6F5), -140.8 (m, 4F, o-C6F5), -143.5 (m, 2F, 
p-C6F5), -144.4 (m, 2F, p-C6F5), -156.3 (br, 8F, m-C6F5). 31P NMR (CDCl3, 121.5 MHz, 
H3PO4): δ 133.2 (d, Jpp = 53 Hz), 128.6 (d, Jpp = 53 Hz); HRMS: calcd. For C50H22O2NF20P2 
Ru: 1205.9877. found: 1205.9906. 
 
VII.3.1.ee [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(acetonitrile)][SbF6] (110). 
 
The complex [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)I] (97) (Dia A, 180 mg, 0.16 
mmol) was dissolved in acetonitrile and protected from light, then 
AgSbF6 (68 mg, 0.17 mmol) was added and the reaction mixture 
was stirred for 2h at room temperature. After evaporation of solvent 
in vacuo, the crude was dissolved in CH2Cl2 and filtered over celite, 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru N
BArF-
+
O
O
P(C6F5)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru N
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+
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and then over silica eluted with 1/1 mixture of CH2Cl2/Et2O. After evaporation of solvent in 
vacuo [CpRu(DIPHOP-F)(acetonitrile)][SbF6] (Dia A) was obtained as a pale yellow solid in 
quantitative yield with 99% of diastereoisomeric excess. The same procedure was applied to 
obtain [CpRu(DIPHOP-F)(acetonitrile)][SbF6] (110) Dia B starting from [CpRu(DIPHOP-F)I] 
(97) Dia B 
 
Diastereoisomer A:  
 
IR (neat): 3607 (w), 1683 (m), 1643 (m), 1522 (s), 1476 (s), 1358 (s), 1279 (s), 1184 (s), 1123 
(s), 1094 (s), 1033 (m), 1015 (m), 983 (m), 904 (w), 883 (w), 845 (w), 802 (w), 763 (w), 702 
(w), 682 (w), 654 (s), 559 (w) cm-1. 1H-NMR (acetone d6, 300 MHz, TMS): δ 8.71 (s, 1H, 
HArCF3), 8.48-8.15 (m, 5H, HArCF3), 7.49-6.98 (m, 10H, Harom), 5.73-5.66 (m, 1H, CHOP), 
5.58-5.50 (m, 1H, CHOP), 5.33 (s, 5H, (η5-C5H5), 2.74 (s, 3H, CH3CN). 19F-NMR (acetone 
d6, 282 MHz, CClF3): δ -63.3 (s, 6F, CF3), -63.4 (s, 6F, CF3)-132.0 (m, 4F, o-F), -147.3 (m, 
1F, p-F), -150.2 (m, 1F, p-F), -159.6 (m, 2F, m-F), -161.5 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (acetone d6, 
121.5 MHz, H3PO4): δ 154.6 (d, J = 63 Hz), 125.9 (d, J = 63 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 
20°C) λ(Δε).515 (+0.25), 353 (+3.12), 290 (-8.89), 267 (-2.82), 248 (-6.08), 237 (1.74), 235 
(+0.48), 232 (-0.50). 
 
Diastereoisomer B:  
 
IR (neat): 3600 (w), 2993 (w), 2285 (w), 1980 (w), 1689 (w), 1644 (w), 1620 (w), 1523 (s), 
1474 (s), 1385 (w), 1278 (s), 1184 (s), 1127 (s), 1094 (s), 1061 (w), 1032 (w), 1015 (s), 976 
(w),932 (w), 905 (w), 883 (w), 844 (w), 823 (w), 804 (w), 763 (w), 703 (w), 682 (w), 654 (s), 
589 (w) cm-1. 1H-NMR (acetone d6, 500 MHz, TMS): δ 8.31 (d, J = 10.4 Hz, 2H, HArCF3), 
8.25 (s, 1H, HArCF3), 8.25 (s, 1H, HArCF3), 8.05-7.95 (m, 2H, HArCF3),7.20-6.90 (m, 10H, 
Harom), 5.60-5.50 (m, 1H, CHOP), 6.40-5.30 (m, 1H, CHOP), 5.26 (s, 5H, (η5-C5H5), 2.74 (s, 
3H, CH3CN). 31P-NMR (acetone d6, 202 MHz, H3PO4): δ 159.6 (d, J = 66 Hz), 125.9 (d, J = 
66 Hz). 19F-NMR (acetone d6, 470.5 MHz, CClF3): δ-63.3(s, CF3), -63.4 (s, CF3), -132.7 (m, 
4F, o-F), -145.7 (m, 1F, p-F), -151.2 (m, 1F, p-F), -159.7 (m, 4F, m-F). CD (CH2Cl2, C = 
1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 515 (+0.11), 359 (+2.47), 290 (-14.01), 261 (-4.98), 246 (-7.96), 237 
(+1.16), 261 (-4.98), 246 (-7.96), 237 (+1.16), 233 (+3.13). 
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VII.3.1.ff [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(acetonitrile)][TRISPHAT] (111). 
 
GENERAL PROCEDURE 
 
[HNBu3][TRISPHAT] (20 mg, 1.97 mmol) was added 
to a solution of [Ru(η5-Cp)((R,R)-DIPHOP-F) 
(Acetonitrile)][SbF6] (110) (29 mg, 1.95 mmol) in 
CH2Cl2 and acetone. After 15 min of stirring, solvent 
was removed in vacuo and the crude product was 
purified by flash chromatography eluted with 1/1 
mixture of CH2Cl2 and Et2O to afford 27 mg of a yellow solid (70 %). 
 
[Diastereoisomer A][Δ−TRISPHAT] (111A-Δ):  
 
IR (neat): 2929 (w), 1640 (w), 1520 (m), 1475 (s, 1450 (s), 1389 (m), 1356 (m), 1276 (s), 
1184 (s), 1141 (s), 1120 (s), 1094 (s), 990(s), 906 (w), 819 (s), 762 (w), 738 (w), 718 (w), 697 
(w), 670 (s), 620 (m), 584 (w) cm-1. 1H-NMR (CD2Cl2, 500 MHz, TMS): δ 8.30 (s, 1H, 
HArCF3), 8.07 (s, 2H, HArCF3), 7.82 (d, J = 11 Hz, 3H, HArCF3), 7.27-7.18 (m, 4H, Harom), 
7.11-7.08 (m, 2H, Harom), 6.90 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 6.69 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 5.11-
5.10 (m, 2H, CHOP), 4.95 (s, 5H, (η5-C5H5), 2.69 (s, 3H, CH3CN). 19F-NMR (CD2Cl2, 470.5 
MHz, CClF3): δ -63.3 (s, 6F, CF3), -63.4 (s, 6F, CF3) -131.2 (m, 4F, o-F), -142.0 (m, 1F, p-F), 
-145.2 (m, 1F, p-F), -156.3 (m, 2F, m-F), -158.0 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CD2Cl2, 202 MHz, 
H3PO4): δ 153.4 (d, J = 62 Hz), 125.6 (d, J = 62 Hz), -80.9 (s, TRISPHAT). CD (CH2Cl2, C = 
1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 351 (+3.83), 293 (-17.52), 267 (-10.15), 250 (-50.63), 242 (+2.43), 238 
(-0.98), 234 (-1.19), 232 (+3.11). 
 
[Diastereoisomer A][Λ−TRISPHAT] (111A-Λ): 
 
IR (neat): 3170 (w), 2962 (w), 1640 (w), 1590 (w), 1521 (w), 1474 (w), 1447 (s), 1389 (w), 
1356 (m), 1301 (m), 1277 (s), 1236 (w), 1185 (w), 1142 (m), 1095 (s), 998 (s), 921 (w), 903 
(w), 819 (s), 762 (w), 718 (m), 669 (S), 621 (m), 583 (m) cm-1. 1H-NMR (CD2Cl2, 500 MHz, 
O
O
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TMS): δ 8.30 (s, 1H, HArCF3), 8.07 (s, 2H, HArCF3), 7.83 (d, J = 11 Hz, 3H, HArCF3), 7.25-
7.23 (m, 4H, Harom), 7.11-7.09 (m, 2H, Harom), 6.90 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 6.69 (d, J = 7 Hz, 
2H, Harom), 5.11-5.10 (m, 2H, CHOP), 4.95 (s, 5H, (η5-C5H5), 2.69 (s, 3H, CH3CN). 19F-
NMR (CD2Cl2, 470.5 MHz, CClF3): δ -63.3 (s, 6F, CF3), -63.4 (s, 6F, CF3)-131.2 (m, 4F, o-
F), -142.0 (m, 1F, p-F), -145.2 (m, 1F, p-F), -156.3 (m, 2F, m-F), -158.0 (m, 2F, m-F). 31P-
NMR (CD2Cl2, 202 MHz, H3PO4): δ 153.3 (d, J = 65 Hz), 125.6 (d, J = 65 Hz), -81.1 (s, 
TRISPHAT). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 504 (+0.30), 352 (+2.31), 289 (-8.95), 
266 (-3.14), 252 (-5.91), 250 (-5.93), 247 (+6.10), 244 (-1.28), 240 (-1.26), 239 (+1.55), 235 
(-0.18), 233 (-1.71). 
 
[Diastereoisomer B][Δ−TRISPHAT] (111B-Δ): 
 
IR (neat): 2993 (w), 2640  (w), 1978 (w), 1642 (w), 1522 (m), 1474 (m), 1450 (s),1390 (m), 
1357 (m), 1277 (m), 1184 (s), 1136 (s), 1090 (s), 990 (s), 902 (w), 819 (s), 719 (s), 670 (s), 
620 (s) 584 (w) cm-1. 1H-NMR (CD2Cl2, 500 MHz, TMS): δ 8.11 (s, 1H, HArCF3), 8.07 (s, 
1H, HArCF3), 7.84 (t, J = 10 Hz, 4H, HArCF3), 7.23-7.19 (m, 2H, Harom), 7.15-7.12 (m, 4H, 
Harom), 6.77 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 6.63 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom); 5.01-4.98 (m, 1H, CHOP), 
4.84 (s, 5H, (η5-C5H5), 4.84-4.78 (m, 1H, CHOP), 2.65 (s, 3H, CH3CN). 19F-NMR (CD2Cl2, 
470.5 MHz, CClF3): δ-63.3(s, 6F, CF3), -63.4 (s, 6F, CF3), -132.4 (m, 4F, o-F), -139.8 (m, 1F, 
p-F), -146.1 (m, 1F, p-F), -156.1 (m, 2F, m-F), 156.3 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CD2Cl2, 202 
MHz, H3PO4): 160.2 (d, J = 67 Hz), 126.2 (d, J = 67 Hz), -80.9 (s, TRISPHAT). CD (CH2Cl2, 
C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 358 (+2.87), 289 (-19.83), 269 (-11.99), 251 (-50.81), 239 (-3.45), 
237 (+1.39), 231 (-0.71). 
 
[Diastereoisomer B][Λ−TRISPHAT] (111B-Λ): 
 
IR (neat): 2966 (w), 1479 (w), 1442 (s), 1389 (m), 1303 (w), 1279 (w), 1236 (m), 1144 (w), 
1079 (w), 988 (s), 818 (s), 719 (s), 667 (s), 620 (m), 583 (w) cm-1. 1H-NMR (CD2Cl2, 500 
MHz, TMS): δ 8.11 (s, 1H, HArCF3), 8.07 (s, 1H, HArCF3), 7.77 (t, J = 10 Hz, 4H, HArCF3), 
7.23-7.19 (m, 2H, Harom), 7.17-7.10 (m, 4H, Harom), 6.77 (d, J = 7 Hz, 2H, Harom), 6.63 (d, J = 
7 Hz, 2H, Harom); 5.01-4.98 (m, 1H, CHOP), 4.84 (s, 5H, (η5-C5H5), 4.84-4.78 (m, 1H, 
CHOP), 2.65 (s, 3H, CH3CN). 19F-NMR (CD2Cl2, 470.5 MHz, CClF3): δ-63.3(s, 6F, CF3), -
63.5 (s, 6F, CF3), -132.4 (m, 4F, o-F), -139.7 (m, 1F, p-F), -146.2 (m, 1F, p-F), -156.0 (m, 2F, 
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m-F), 156.3 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CD2Cl2, 202 MHz, H3PO4): 160.2 (d, J = 65 Hz), 126.2 
(d, J = 65 Hz), -81.1 (s, TRISHAT). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 20°C) λ(Δε) 346 (+1.58), 310 
(-2.40), 289 (-5.00), 252 (+32.10), 243 (-6.34), 239 (+1.14). 
 
VII.3.1.gg [Ru(η5-C5H5)(CO)(BIPHOP-F)][BF4] (74b) 
 
The complex [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(H2O)][BF4] was dissolved in 
CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then an 
atmosphere of CO was admitted into the reaction mixture during 2 h. 
Solvent was removed in vacuo to afford the desired product in 
quantitative yield. 
 
IR (Neat, cm-1): 2028 (νCO). 1H NMR (acetone D6, 300 MHz, TMS): δ 7.48-7.643 (m, 14H, 
ArH), 6.21-5.89 (m, 1H, CHOP), 5.82 (s, 5H, η5-C5H5), 5.77 (t, J = 8.0 Hz, 1H, CHOP). 19F-
NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3:) δ -139.1 (br, 4F, o-C6F5), -140.0  (br, 4F, o-C6F5), -142.9 
(m, 2F, p-C6F5), -144.0 (m, 2F, p-C6F5), -153.3 (s, BF4), -157.4 (br, 8F, m-C6F5). 19F-NMR 
(acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -144.0 (br, 4F, o-C6F5), -145.5 (br, 4F, o-C6F5), -148.0 (m, 
2F, p-C6F5), -148.9 (m, 2F, p-C6F5), -151.9 (s, BF4), -160.8 (br, 8F, m-C6F5). 31P-NMR 
(CDCl3, 121.5 MHz, H3PO4): δ 128.6 (d, Jpp = 46 Hz), 119.9 (d, Jpp = 46 Hz); 31P-NMR 
(acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4:): δ 127.6 (d, Jpp = 45 Hz), 119.6 (d, Jpp = 45 Hz). HRMS: 
calcd. For C44H17O3F20P2 Ru: 1130.9404. found: 1130.9457. 
 
VII.3.1.hh [Ru(η5-C5H5)(CO)(BIPHOP-F)][BArF] (74e)  
 
The complex [Ru(η5-Cp)(BIPHOP-F)(H2O)][BaRF] was dissolved 
in CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
an atmosphere of CO was admitted into the reaction mixture during 
2h. Solvent was removed in vacuo to afford the desired product in 
quantitative yield. 
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IR (Neat, cm-1): 2033 (νCO). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, TMS): δ 7.75 (s, 8H, BArF), 7.53 
(s, 4H, BArF), 7.26-7.19 (m, 4H, ArH), 7.17 (br, 2H, ArH), 6.93 (d, J = 7.0 Hz, 2H, ArH), 
6.66 (br, 2H, ArH), 5.28 (q, J = 8.0 Hz ,1H, CHOP), 5.19 (s, 5H, η5-C5H5), 4.94 (t, J = 8.0 Hz 
1H, CHOP); 1H NMR (300 MHz, acetone-d6) δ 7.79 (s, 8H, BArF), 7.67 (s, 4H, BArF), 7.27-
7.18 (m, 6H, ArH), 7.09 (br, 4H, ArH), 5.90-5.87 (m, H, CHOP), 5.83 (s, 5H, η5-C5H5), 5.76 
(t, J = 8.0 Hz 1H, CHOP). 19F-NMR (282 MHz, CDCl3, CClF3): δ -62.6 (s, CF3), -136.6 (br, 
4F, o-C6F5), -137.9 (br, 4F, o-C6F5), -141.0 (m, 2F, p-C6F5), -142.3 (m, 2F, p-C6F5), -155.1 
(m, 8F, m-C6F5). 19F-NMR (acetone d6, 282 MHz): δ -63.2 (s, CF3), -144.0 (br, 4F, o-C6F5), -
145.4 (br, 4F, o-C6F5), -148.0 (m, 2F, p-C6F5), -149.0 (m, 2F, p-C6F5), -159.6 (m, 8F, m-
C6F5). 31P-NMR (121.5MHz, CDCl3, H3PO4): δ 127.6 (d, Jpp = 42 Hz), 117.7 (d, Jpp = 42 Hz). 
31P-NMR (121.5MHz, acetone D6, H3PO4): δ 127.6 (d, Jpp = 51 Hz), 119.4 (d, Jpp = 51Hz). 
HRMS: calcd. For C44H17O3F20P2 Ru: 1130.9404. found: 1130.9398. 
 
VII.3.1.ii [Ru(η5-C5H5)(CO)((R,R)-DIPHOP-F)][SbF6] (108)  
 
The complex [Ru(η5-Cp)(DIPHOP-F)(H2O)][SbF6] was dissolved 
in CH2Cl2 and degassed by three "freeze-pump-thaw" cycles. Then 
an atmosphere of CO was admitted into the reaction mixture during 
2 h. Solvent was removed in vacuo to afford the desired product in 
quantitative yield. 
 
IR (neat): 3113 (w), 3092 (w), 2925 (w), 2852 (w), 2024 (s, νCO), 1643 (m), 1622 (m), 1523 
(s), 1476 (s), 1428 (w), 1385 (m), 1357 (s), 1277 (s), 1185 (s), 1121 (s), 1095 (s), 1012 (s), 
984 (s), 923 (w), 904 (w), 847 (m), 803 (m), 764 (m), 740 (w), 697 (m), 682 (s), 655 (s), 642 
(m), 588(w) cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): δ 8.37 (s, 1Η, Harom), 8.02 (d,  J= 11 
Hz, Harom), 7.96 (s, 1Η, Harom), 8.02 (d,  J= 11 Hz, Harom), 7.27-6.94 (m, 6H, Harom), 6.80 (d, J 
= 7 Hz, 1H, CHOP), 5.48 (s, 5H, Cp), 5.15 (t, J = 6 Hz, 1H, CHOP). 19F-NMR (CDCl3, 282 
MHz, CClF3): δ -63.1 (s, CF3), -63.3 (s, CF3), -127.4 (br, 2F, o-F), -127.6 (br, 2F, o-F), -139.7 
(m, 1F, p-F), -142.7 (m, 1F, p-F), -154.9 (m, 2F, m-F), -157.0 (m, 2F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 
162 MHz, H3PO4): δ 151.2 (d, J= 44 Hz), 125.6 (d, J= 44 Hz). CD (CH2Cl2, C = 1.10-4 M, 
20°C) λ(Δε) 299 (=4.24), 258 (-16.77), 244 (-16.64), 232 (+3;71); 
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VII.3.1.jj General procedure for CO complexes : [η5M(PP)(CO)][Y]. 
 
The complex [Ru(η5-L)(PP)(acetone)][Y] was dissolved in CH2Cl2 and degassed by three 
"freeze-pump-thaw" cycles. Then CO was bubbled through the solution for 15 min and the 
solvents were removed under vacuum to afford the desired product in quantitative yield. 
 
[Fe(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6]:  
 
IR (neat) : ν(CO) = 2012 cm-1 
 
 
 
 
[Ru(η5-Cp)((Me)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6]:  
 
IR (neat) : ν(CO) = 2029 cm-1. 1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, 
TMS): δ 7.02 (s, 4H, Harom), 6.93 (s, 2H, Harom), 5.81-5.63 (m, 2H, 
CHOP), 5.62 (s, 5H, Cp), 2.13 (s, 6H, CH3), 2.06 (s, 6H, CH3). 19F-
NMR (acetone D6, 282 MHz, CFCl3): δ -144.1 (m, 4F, o-F), -145.9 
(m, 4F, o-F), -148.2 (m, 2F, p-F), -149.0 (m, 2F, p-F), -158.5 (br, 
8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 126.9 (d, J = 48 Hz), 118.3 (d, J = 48 
Hz). 
 
[Ru(η5-Cp)((Et)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (75) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2028 cm-1. 1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, 
TMS): δ 7.12-6.81 (m, 6H, Harom), 5.86  (s, 5H, Cp), 5.79-5.62 
(m, 2H, CHOP), 2.50.2.39 (m, 8H, CH2), 1.30-0.90 (m, 12H, 
CH3). 19F-NMR (acetone D6, 282 MHz, CFCl3): δ -144.1 (m, 4F, 
o-F), -144.9 (m, 4F, o-F), -147.2 (m, 2F, p-F), -149.0 (m, 2F, p-
F), -159.8 (br, 8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 127.1 (d, J = 50 Hz), 
118.9 (d, J = 50 Hz). 
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[Ru(η5-Cp)((CF3)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (72) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2040 cm-1.  1H-NMR (acetone D6, 400 MHz, 
TMS): δ 7.92-7.33 (m, 6H, Harom), 6.15 (t, J = 7 Hz, 1H, CHOP), 
5.32 (t, J = 7 Hz, 1H, CHOP), 5.38 (s, 5H, Cp). 19F-NMR 
(acetone D6, 376 MHz, C6F6): δ 98.2 (s, CF3), 98.1 (s, CF3). 
31P-NMR (acetone D6, 162 MHz, H3PO4): δ 161.2 (d, J = 40 
Hz), 159.2 (d, J = 40 Hz). 
 
[Ru(η5-Cp)((OMe)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (77) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2024 cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 
TMS): δ 6.35-6.31 (brm, 2H, Harom), 6.18 (brs, 2H, Harom), 5.47 
(s, 5H, Cp), 5.30-5.25 (brs, 1H, CHOP), 4.92 (br, 1H, CHOP), 
3.68 (br, 6H, OCH3), 3.63 (br, 6H, OCH3). 19F-NMR (CDCl3, 
282 MHz, CFCl3): δ −132;2 (br, 4F, o-F), -138.1 (br, 4F, o-F), -
142.5 (m, 2F, p-F), -143.2 (m, 2F, p-F), -155.8 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 122 MHz, 
H3PO4): δ 128.5 (d, J= 106 Hz), 116.5 (d, J= 106 Hz). 
 
[Ru(η5-Ind)((Me)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] 
 
IR (neat): ν(CO) = 2023 cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): 
δ 7.65-7.56 (m, 1H, Hind), 7.53-7.46 (m, 1H, Hind), 7.43-7.41 (m, 
1H, Hind), 7.05-7.02 (m, 1H, Hind), 6.78 (s, 4H, Harom), 6.77 (s, 2H, 
Harom), 6.59 (bs, 1H, Hind), 6.28 (s, 1H, Hind), ), 6.06 (s, 1H, Hind), 
5.62-5.56 (m, 1H, CHOP), 5.42-5.34 (m, 1H, CHOP), 1.98-1.88 
(bs, 12H, CH3). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, CClF3):-143.6 (m, 4F, o-F), -145.4 (m, 4F, o-F), 
-146.8 (m, 2F, p-F), -147.4 (m, 2F, p-F), -159.8 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 MHz, 
H3PO4): δ 130.3 (d, J= 44 Hz), 116.5 (d, J= 40 Hz). 
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[Ru(η5-Ind)((Et)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (78) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2018 cm-1. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMS): 
δ 7.87-7.84 (m, 1H, Hind), 7.65-7.60 (m, 1H, Hind), 7.53-7.47 (m, 
1H, Hind), 7.43-7.39 (m, 1H, Hind 7.24 (s, 4H, Harom), 7.16 (s, 2H, 
Harom), 6.49 (s, 1H, Hind), 6.18 (s, 1H, Hind), ), 5.72 (s, 1H, Hind), 
5.69-5.62 (m, 1H, CHOP), 5.42-5.37 (m, 1H, CHOP), 2.44-2.32 
(m, 8H, CH2), 1.09-0.91 (m, 12H, CH3). 31P-NMR (CDCl3, 121.5 
MHz, H3PO4): δ 130.8 (d, J= 40 Hz), 116.5 (d, J= 40 Hz). 19F-NMR (CDCl3, 282 MHz, 
CClF3):-143.8 (m, 4F, o-F), -145.6 (m, 4F, o-F), -146.8 (m, 2F, p-F), -147.4 (m, 2F, p-F), -
159.8 (m, 8F, m-F). 
 
[Ru(η5-Ind)((CF3)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (73) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2034 cm-1.  1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, 
TMS): δ 8.14-7.10 (m, 10H, Harom, Hind), 6.49 (bs, 1H, Hind), 
6.30-6.20 (m, 1H, Hind) 6.0-5.90 (m, 2H, CHOP). 19F-NMR 
(acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -63.8(s, CF3), -63.9 (s, CF3), -
142.9 (m, 4F, o-F), -144.3 (m, 4F, o-F), -146.0 (m, 2F, p-F), 
146.4 (m, 2F, p-F), -158.4 (m, 8F, m-F). 31P-NMR (acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 135.7 
(d, J = 42 Hz), 128.9 (d, J = 42 Hz). 
 
[Ru(η5-Ind)((OMe)4-BIPHOP-F)(CO)][SbF6] (79) 
 
IR (neat): ν(CO) = 2012 cm-1.  1H-NMR (acetone D6, 300 MHz, 
TMS): δ 7.86-7.83 (m, 1H, Hind), 7.64-7.59 (m, 1H, Hind), 7.52-
7.47 (m, 1H, Hind), 7.11-6.08 (m, 1H, Hind), 6.39 (br, 5H, Harom, 
Hind,), 6.18 (s, 3H, Harom, Hind, CHOP), 5.72 (s 1H, Hind), 5.63-
5.54 (M, 1H, Hind, CHOP), 5.45-5.37 (m, 1H, Hind, CHOP), 3.70 
(s, 6H, OMe), 3.57 (s, 6H, OMe). 19F-NMR (acetone D6, 282 MHz, CClF3): δ -143.9 (m,4F, 
o-F), -145.5 (m, 4F, o-F), -146.8 (m, 2F, p-F), 147.5 (m, 24F, p-F)-159.2 (m, 8F, m-F). 31P-
NMR (acetone D6, 121.5 MHz, H3PO4): δ 131.5 (d, J= 34 Hz), 123.0 (d, J= 34 Hz). 
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VII.4. Diels-Alder reactions 
VII.4.1. General 
 
Methacrolein was flash-distilled over CaSO4 before use. 1,3 cyclohexadiene, 2,3-dimethyl-
1,3-butadiene and isoprene were flash-distilled from CaH2 before use. α-Bromoacrolein was 
prepared as described in the literature27, 28 and flash-distilled prior to use. Same procedure was 
applied for α-Bromomethylvinyl ketone. Dicyclopentadiene was cracked to obtain 
cyclopentadiene, and was use immediately. 2,6-dimethylpyridine was distilled before use. n-
decane was distilled from CaH2. (2R,4R)-pentanediol, triethylorthoformate and p-
toluenesulfonic acid were used without further purification. 
 
VII.4.1.a α-Bromo-Methylvinyl ketone (118) 
 
Methylvinyl ketone (6 ml, 72.1 mmol, 0.99 eq) was dissolved in DCM (40 ml) 
and the solution was cooled to 0 oC.  Bromine (3.67 ml, 71.6 mmol, 1 eq) in DCM 
(60 ml) was added dropwise with vigorous stirring and the mixture was stirred at 
0 oC for 5 min before NEt3 (1 ml, 71.3 mmol, 0.99 eq) was added dropwise at 0 oC over ¼ h.  
After the addition the mixture was allowed to warm to ambient temperature and was stirred 
for 1h.  The reaction was quenched via the addition of aq. HCl (2M, 50 ml), the DCM layer 
was separated and was washed with sat. aq. NaHCO3 (50 ml), dried over MgSO4, filtered and 
the solvent was removed in vacuo.  The residues were purified via fractional vacuum 
distillation (20 mmHg) and the second fraction of a pale green/yellow oil was collected as the 
product (6.66 g, 63%). 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS): δ (ppm) = 2.47 (s,3H, CH3), 6.42 (d,1H, J = 2.3 Hz, cis 
Br CH2), 6.80 (d, 1H, J = 2.3 Hz, trans Br CH2). 
 
 
 
 
O
Br
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VII.4.1.b 2-hydroxy-3-methylbut-3-ene  
 
Freshly distilled methacrolein (from CaSO4) (1 ml, 12.13 mmol, 1 eq) was 
dissolved in ether (20ml) and the mixture was cooled to –78 oC.  Methyllithium 
(1.6 M solution in ether) (9.85 ml, 15.76 mmol, 1.3 eq) was added dropwise over 
5 min and the mixture was stirred for 1 h and was then allowed to warm to ambient 
temperature.  The reaction was quenched via the dropwise addition of sat. aq. NH4Cl solution 
(20 ml).  The organic phase was separated and the aqueous phase was extracted with ether (2 
x 20 ml). The combined organic phases were dried over MgSO4, filtered, trace hydroquinone 
stabiliser was added and the solvent was carefully removed in vacuo. This gave 0.98 g (94%) 
of 2-hydroxy-3-methylbut-3-ene as a pale yellow oil. 
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz, TMS): δ 1.24 (d, 3H, CH3), 1.73 (s,3H, CH3), 4.41 (m,1H, CH), 
4.77 (d,1H, J=1.3 Hz, trans Me CH2), 6.80 (dd,1H, J=1.0 Hz, J=0.7 Hz, cis Me CH2). 
 
VII.4.1.c α-bromo-methylvinylketone (117) 
 
Oxalyl chloride (1.11 ml, 12.73 mmol, 1.05 eq) was dissolved in DCM (10 ml) and 
the solution was cooled to –50 oC. DMSO (1.03 ml, 14.55 mmol, 1.2 eq) was 
added dropwise over 5 mins as a solution in DCM (5 ml) and the mixture was 
stirred for ½ h. 2-hydroxy-3-methylbut-3-ene was then added dropwise over 5 mins as a 
solution in DCM (5ml), followed by NEt3 (2.38 ml, 16.98 mmol, 1.4 eq). The mixture was 
stirred for 1 h and was allowed to warm to ambient temperature and water (20 ml) was added. 
The organic phase was poured off and the water was extracted with DCM (2 x 10 ml). The 
combined organic phases were dried over MgSO4, filtered, trace hydroquinone stabiliser was 
added and the solvent was carefully removed in vacuo.  The product was purified via H-tube 
vacuum distillation, to give 0.63 g (62%) of 117. 
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz, TMS): δ 1.85 (d,3H, J = 1.0 Hz, CCH3), 2.32 (d,1H, J = 6.3 Hz, 
COCH3), 5.82 (m,1H, cis CH3), 5.98 (m,1H, trans CH3). 
 
OH
O
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VII.4.1.d Representative procedure for the Lewis acid catalyzed Diels-Alder reactions. 
 
Methacrolein (53 μl, 0.65 mmol) and cyclopentandiene (64 μl, 0.78 mmol) were succesively 
added to [IndRu((R,R)-Et4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (51 mg, 0.03 mmol) in dried CH2Cl2 
(650 μl) at –20°C. After the reaction mixture had been stirred at –20°C for 3h, acetone (500 
μl) and water (100 μl) were added and the reaction mixture was stirred for 5 min. Hexane (10 
ml) was the added and the solution was partially concentrated and filtered through celite. 
Chromatography on silica gel (pentane/CH2Cl2 8:1) gave the cycloadduct (R)-86 as a 
deliquescent white solid (46 mg, 52%) with an exo:endo ratio 99.7:0.3 (determined before 
chromatography) and 96% e.e. (exo). Catalyst recovery: the precipitate was eluted from the 
celite with acetone and the solvent was evaporated under vacuum. After three cycles of 
dissolution in dried acetone and evaporation under vacuum, the acetone complex [Ru(η5-
Ind)((R,R)-Et4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] was recovered. 
 
VII.4.2. Diels-Alder reactions involving enal products 
 
exo-2-Formyl-endo-2-methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (91)29 
 
[α] D20 : -23.2 (EtOH, c = 2.01). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.68 (s, 1H, 
CHO), 6.28 (dd, 1H, J = 3.1, 5.6 Hz, =CH), 6.09 (dd, 1H, J1 = 3.1 Hz, J2 = 5.7 
Hz, =CH), 2.87 (bs, 1H, H-C1), 2.80 (bs, 1H, H-C4), 2.23 (dd, 1H, J1 = 3.9 Hz, J2 = 12.0 Hz, 
Hexo-C3), 1.49-1.38 (m, 2H, CH2), 1.00 (s, 3H, CH3), 0.75 (bd, 1H, J = 12.0 Hz, Hendo-C3). 
 
endo-2-Bromo-exo-2-formylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (127)  29-32 
 
TLC (silicagel, hexane/CH2Cl2: 1/1): Rf = 0.5. 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 
9.56 (s, 1H, CHO), 6.48 (dd, 1H, J1 = 3.0 Hz, J2 = 5.6 Hz, =CH), 6.15 (dd, 1H, J1 
= 3.0 Hz, J2 = 5.6 Hz, =CH), 3.30 (bs, 1H, H-C1), 3.00 (bs, 1H, H-C4), 2.65 (dd, 
1H, J1 = 3.5 Hz, J2 = 13.4 Hz, Hexo-C3), 1.60-1.40 (m, 2H, Hendo-C3, H-C7), 1.34 (d, 1H, J = 9.4 
Hz, H-C7). 
 
CHO
Me
CHO
Br
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VII.4.3. Diels-Alder reactions involving ketone products 
 
endo-1-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl-ethanone(116) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 6.18 (m, 1H, =CH), 5.96 (m, 1H, =CH), 3.26-
3.18 (m, 1H, H-C1), 3.00-2.80 (m, 2H, H-C4, H-C2), 2.10 (s, 3H, CH3), 1.88 (m, 
1H, Hexo-C3), 1.52-1.20 (m, 3H, CH2, Hendo-C3). 
 
exo-1-(2-Bromo-bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-ethanone (121) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 6.23 (M, 1H =CH), 6.18 (M, 1H, =CH), 3.43 (bs, 
1H, H-C1), 3.00 (bs, 1H, H-C4), 2.90 (M, 1H, Hexo-C3), 2.43 (s, 3H, CH3), 1.60-
1.50 (m, 2H, Hendo-C3, H-C7), 1.20 (m, 1H, H-C7). 
 
exo-1-(2-Chloro-bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-ethanone (122) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 6.41 (M, 1H =CH), 5.94 (M, 1H, =CH), 3.28 (bs, 
1H, H-C1), 2.80-2.65 (bs, 2H, H-C4, Hexo-C3), 2.41 (s, 3H, CH3), 1.60-1.50 (m, 2H, 
Hendo-C3, H-C7), 1.25-1.20 (m, 1H, H-C7). 
 
1-(1-Bromo-3,4-dimethyl-cyclohex-3-enyl)-ethanone (124) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ 2.80-2.55 (brAB,2H, C=C-CH), 2.40, (s, 3H, 
CH3), 2.30-2.00 (m, 4H, CH2CH2), 1.64 (s, 3H, CH3), 1.60 (s, 3H, CH3). 
 
1-(1-Bromo-4-methyl-cyclohex-3-enyl)-ethanone (126) 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 5.29-5.20 (m, 1H, C=CH), 2.82-2.77 (m, 1H, 
C=C-CH), 2.68-2.59 (m, 1H, C=C-CH), 2.40 (s, 3H, CH3), 2.28-2.10 (m, 4H, 
CH2CH2), 1.68 (br, 3H, CH3). 
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VII.4.4. GC retention times of Diels-Alder products  
 
The exo/endo ratio of cycloadducts 91 was determined by GC chromatography. GC 
retention times for the exo and endo diastereomers 91 and for the Diels-Alder products 91 are 
shown in Table ‎VII-1 
 
cycloadduct  Rt (min.) 
 91a 4.90 (exo) 5.66 (endo) 
 127a 9.89 (exo) 10.59 (endo) 
 116a 5.43 (exo) 6.40 (endo) 
 121 10.89 (exo) 11.17 (endo) 
 122 8.08 (exo) 8.32 (endo) 
 124 14.00 - 
 126 7.32 (1,4) 6.88 (1,3) 
a Conditions: OV1701, He 2 ml/min, T0 = 80°C/5 min, 5°C/min.  
Table VII-1 GC retention times (tR) of Diels-Alder products. 
 
VII.4.5. Calibration of the (cycloadduct 91/n-decane) ratio measured by 
GC chromatography 
 
Three solutions of 0.5 ml acetonitrile containing an exact quantity of cycloadduct 91 and an 
exact quantity of the internal standard used in the GC monitored Diels-Alder reactions, n-
decane, were analysed by GC chromatography (Table ‎VII-2). 
 
The calculated ratio (rcalc) and the ratio measured by GC (rGC) are defined as follow: 
rcalc = (91 [mmol])/(n-decane [mmol]) 
rGC = (Arel(exo-91)+ Arel(endo-91))/(Arel(n-decane) 
The relation rcalc = 1.295 x rGC was found from the values shown in Table ‎VII-2. 
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(exo-91 + endo-91)/n-decane ratio 
calculated (rcalc) measureda (rGC) 
1.148 0.883 
2.353 1.707 
3.575 2.750 
a) Conditions: OV1701, He 2 ml/min, 80°C/5 min, 5°C/min; tR n-decane: 3.32 min; Rt exo-91: 4.90 min; Rt endo-
91 5.66 min. 
Table VII-2 Calculated and measured ratio of (exo-91 + endo-91)/n-decane 
 
For a Diels-Alder reaction that is monitored by GC, samples of the reaction mixture were taken 
by pipette, quenched in acetonitrile (500 μl) and analyzed by GC. Since methacrolein and n-
decane quantities used for the catalysis are known, the GC yield is calculated using the 
following equation:  
GC yield = (1.295 x rGC x (n-decane [mmol]))/(methacrolein [mmol]). 
 
VII.4.6. Determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder 
products 
 
The enantiomeric excesses of cycloadducts 91 were determined by GC analysis of the 
diastereomeric acetals obtained by reaction of these aldehydes with (2R,4R)-pentanediol. The 
enantiomeric excess of cycloadduct 127 was determined by 1H-NMR spectroscopy in the 
presence of the chiral shift reagent Eu(hfc)3. The corresponding data are collected in Table 
‎VII-3 
 
Typical procedure for the derivatisation of Diels-Alder products 
 
2-Formyl-2-methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (91, 54 mg, 0.39 mmol) was dissolved in 1 ml 
toluene. (2R, 4R)-Pentanediol (62 mg, 0.59 mmol), triethylorthoformate (73 μl, 0.44 mmol) 
and a catalytic amount of p-toluenesulfonic acid (3-4 mg) were added and the reaction 
mixture was stirred overnight. After addition of 5 ml Et2O, the solution was washed with 
aqueous NaHCO3 (3 x 5 ml), water (3 x 5 ml) and aqueous NaCl (3 x 5 ml). The organic 
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phase was separated, dried over MgSO4, and filtered over celite. The filtrate was analyzed by 
GC to determine the diastereomeric excess. 
 
cycloadduct method tR (min.) / δ (ppm) 
91 acetal derivatisationa (2R)-exo : 34.84 ; (2S)-exo : 35.31 
127 Eu(hfc)3b 1HCHO : (2S)-exo : 11.92 ; (2R)-exo : 12.00 
116 chiral GCc 
exo : 38.40 ; exo : 39.29 
exo : 56.75 ; exo : 66;48 
121 chiral GCD 
exo : 36.01 ; exo : 41.40 
exo : 45.84 ; exo : 51.14 
122 chiral GCe 
exo : 30.43; exo : 38.20 
exo : 36.50 ; exo : 42.95 
124 chiral GCf 37.05 ; 41.22 
126 chiral GCc 
1,3product : 22.92 ; 26.45 
1,4product : 88.36 ; 90.19 
a Conditions: OV1701, He 2 ml/min, T0 = 80°C/5 min, 0.5°C/min. b 1H-NMR analysis of a solution of cycloadduct 
A (10 mg) and Eu(hfc)3 (23 mg) in CDCl3 (0.8 ml). c Conditions: Lipodex E, H2, isotherm 70°C. D Conditions: 
Lipodex E, H2, isotherm 90°C. e Conditions: Lipodex E, H2, isotherm 80°C. f Conditions: Lipodex E, H2, 
isotherm  85°C.  
Table VII-3 Determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products 
 
VII.5. Diffusion NMR 
 
All the measurements were performed on Bruker AVANCE spectrometers (300, 400 and 
500 MHz) equipped with a microprocessor controlled gradient unit and a multinuclear 
probe (normal or inverse) with an actively shielded Z-gradient coil. The shape of the 
gradient pulse was rectangular, their length 1.75ms (Zurich) and 5ms (Geneva) and its 
strength varied automatically in the course of the experiment. The time between mid points 
of the gradients (Δ) was chosen as 167.75ms (Zurich) and 100ms (Geneva). The 
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measurements were carried out without sample spinning and in the absence of external 
airflow. In Geneva Shegemi NMR tubes were used. 
The diffusion values for the Cp and Indenyl Complexes are measured in the solvents 
indicated in the Tables. The concentration of all the samples was maintained at 2mM. The 
diffusion of the cation was measured using the 1H signal from the Cp, indenyl or 
hydrocarbon backbone, whereas the anion diffusion was obtained using the 19F signal. 
The error coefficients for the D-values based on our experience are ±6σ. 
The viscosities used in the Stokes-Einstein relation are those of pure solvents: CH2Cl2, 
0.405; CHCl3, 0.529; (CH3)2CO, 0.303.33-35 
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Chapitre VIII.  
Données cristallographiques 
 
Les mesures des réflexions et la résolution des structures ont été effectuées par le Dr. 
Gérald Bernardineli, Laboratoire de Cristallographie, Universié de Genève. 
 
VIII.1. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acrylonitrile)][BArF] 
 
 
 
Formule brute: [Ru(C46H20NO2P2F20)]
+ (C32H12F24B)
-     
Poids moléculaire :2024.9 
Coefficient d'absorption linéaireμ = 0.40 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2 / hexane 
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Densité          Do  =   ?     Dx = 1.728 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d'espace:  P 21   
a =  12.1877  (8) (Å) α = 90° 
b =  17.2400  (8)(Å) β = 96.268 (8)° 
c =  18.6316  (13)(Å) γ = 90° 
V =  3891.4  (4)(Å3) Z = 2 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 7998   (7.4° < 2θ < 53.9°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune (?) 
Dimensions:   0.10 x 0.29 x 0.32   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.2 (°) 
T Irradiation / image  1.5 (min) ϕ  min, max = 0 - 315.6 (°) 
Distance cristal / IP 65 (mm) Nombre  d’images 263 
EMS 0.009 Moyenne (I/σ(I)) 9.4 
Limites angulaires 4.5° <  2θ  <  53.9° 
Limites d'indices -15  < h < 15  ;  -22 < k < 22  ;  -23 < <  23   
 
Nombre de réflexions mesurées: 54'465    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.9042   ,   0.9673 
 
Nombre de réflexions observables 10'903 |Fo|> 4σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables   6'007   
Nombre de réflexions uniques 16'910 Rint   pour 37'525 réfl. équivalentes = 
0.047 
 
Statistique des réflexions 
 
Facteur de température global 2.95 (Å2) 
Distribution des <E2> :  acentrique <E2-1> = 0.727 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
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Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.00015 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : -  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 132 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées         
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 1189 
Nombre de réflexions : 10903 
Nbe reflexions / Nbe de variables 9.2 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.002  ,  Maximum : 0.073  
Résidus (delta F) (eÅ-3): -1.25  ,  0.55 
Configuration absolue: x =  -0.02(2) 
"Goodness of fit": S =  1.26   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.031 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.030 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
Un des trifluorométhyles (F10a-F12a) est désordonné sur deux positions distinctes qui ont été 
affinées avec des taux d’occupation respectifs de 60% et 40%. 
 
Tous les atomes ont été affinés avec des paramètres de déplacements anisotropes.  
 
Les coordonnées des atomes d’hydrogènes ont été calculées. 
 
Voir annexes pour le calcul des plans moyens et les distances interatomiques intermoléculaires 
H…F. 
 
Longueurs de liaisons(Å)  
                                                                                
 Ru-P1            2.268(2)            Ru-P2            2.257(2)           
 Ru-N1            2.050(5)            Ru-C1            2.234(7)           
 Ru-C2            2.256(7)            Ru-C3            2.248(7)           
 Ru-C4            2.210(6)            Ru-C5            2.218(6)           
 P1-O1            1.600(4)            P1-C20           1.844(6)           
 P1-C26           1.843(7)            P2-O2            1.609(4)           
 P2-C32           1.834(6)            P2-C38          1.842(6)           
 F1-C21           1.342(7)            F2-C22           1.349(7)           
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 F3-C23           1.340(8)            F4-C24           1.339(8)           
 F5-C25           1.338(7)            F6-C27           1.354(7)          
 F7-C28           1.335(8)            F8-C29           1.34(1)            
 F9-C30           1.355(9)            F10-C31          1.330(8)           
 F11-C33          1.351(8)            F12-C34          1.334(9)           
 F13-C35          1.34(1)             F14-C36          1.346(9)           
 F15-C37          1.328(7)            F16-C39          1.358(7)           
 F17-C40          1.345(8)            F18-C41          1.335(7)           
 F19-C42          1.330(8)            F20-C43          1.344(7)           
 O1-C6            1.447(8)            O2-C7           1.458(7)           
 N1-C44           1.150(8)            C1-C2            1.41(1)            
 C1-C5            1.410(9)            C2-C3            1.42(1)            
 C3-C4            1.415(9)            C4-C5            1.43(1)           
 C6-C7            1.531(9)            C6-C8            1.499(9)           
 C7-C14           1.515(9)            C8-C9            1.39(1)            
 C8-C13           1.387(9)            C9-C10           1.37(1)            
 C10-C11          1.36(1)             C11-C12          1.38(1)            
 C12-C13          1.39(1)             C14-C15          1.377(8)           
 C14-C19          1.387(9)            C15-C16          1.40(1)            
 C16-C17          1.37(1)             C17-C18          1.35(1)            
 C18-C19          1.40(1)             C20-C21         1.390(8)           
 C20-C25          1.405(9)            C21-C22          1.369(8)           
 C22-C23          1.37(1)             C23-C24          1.38(1)            
 C24-C25          1.363(9)            C26-C27          1.383(9)           
 C26-C31          1.383(9)            C27-C28          1.39(1)            
 C28-C29          1.36(1)             C29-C30          1.36(1)            
 C30-C31          1.40(1)             C32-C33          1.381(9)           
 C32-C37          1.403(9)            C33-C34          1.39(1)            
 C34-C35          1.37(1)             C35-C36          1.36(1)            
 C36-C37          1.38(1)             C38-C39          1.381(9)           
 C38-C43          1.401(8)            C39-C40          1.369(8)           
 C40-C41          1.357(9)            C41-C42          1.39(1)            
 C42-C43          1.372(8)            C44-C45          1.42(1)            
 C45-C46          1.09(2)             
 B1a-C1a          1.647(8)            B1a-C9a          1.65(1)            
 B1a-C17a         1.616(9)            B1a-C25a         1.653(9)           
 F1a-C7a          1.337(9)            F2a-C7a          1.34(1)            
 F3a-C7a          1.327(8)            F4a-C8a          1.34(1)            
 F5a-C8a          1.357(8)            F6a-C8a          1.32(1)            
 F7a-C15a         1.32(1)             F8a-C15a         1.28(1)            
 F9a-C15a         1.29(1)             F10a-C16a        1.34(3)            
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 F11a-C16a        1.28(4)             F12a-C16a        1.29(3)            
 F10a'-C16a       1.28(2)             F11a'-C16a       1.37(3)            
 F12a'-C16a       1.24(4)             F13a-C23a        1.33(1)            
 F14a-C23a        1.334(7)            F15a-C23a        1.34(1)            
 F16a-C24a        1.333(9)            F17a-C24a        1.33(1)            
 F18a-C24a        1.32(1)            F19a-C31a        1.29(1)            
 F20a-C31a        1.36(1)             F21a-C31a        1.32(1)            
 F22a-C32a        1.28(1)             F23a-C32a        1.34(1)            
 F24a-C32a        1.310(9)            C1a-C2a          1.401(9)           
 C1a-C6a          1.389(8)            C2a-C3a          1.397(8)           
 C3a-C4a          1.389(9)            C3a-C7a          1.48(1)            
 C4a-C5a          1.39(1)             C5a-C6a          1.387(8)           
 C5a-C8a          1.49(1)             C9a-C10a         1.396(9)           
 C9a-C14a         1.412(9)            C10a-C11a        1.39(1)            
 C11a-C12a        1.36(1)             C11a-C15a        1.48(1)            
 C12a-C13a        1.38(1)             C13a-C14a        1.398(9)           
 C13a-C16a        1.49(1)            C17a-C18a        1.421(9)           
 C17a-C22a        1.403(9)            C18a-C19a        1.389(9)           
 C19a-C20a        1.38(1)             C19a-C23a        1.502(9)           
 C20a-C21a        1.38(1)             C21a-C22a        1.39(1)            
 C21a-C24a        1.51(1)             C25a-C26a        1.396(9)           
 C25a-C30a        1.392(9)            C26a-C27a        1.381(9)           
 C27a-C28a        1.39(1)             C27a-C31a        1.49(1)            
 C28a-C29a        1.394(9)            C29a-C30a        1.38(1)            
 C29a-C32a        1.49(1)             
 
Angles de liaison (°) 
                                                                                
 P1-Ru-P2            89.34(6)         P1-Ru-N1            86.2(1)         
 P2-Ru-N1            97.2(2)          Ru-P1-O1           115.9(2)         
 Ru-P1-C20          125.0(2)          Ru-P1-C26          108.3(2)         
 O1-P1-C20          103.5(2)          O1-P1-C26           99.3(3)         
 C20-P1-C26         101.0(3)          Ru-P2-O2           115.6(2)         
 Ru-P2-C32          122.5(2)          Ru-P2-C38          115.9(2)         
 O2-P2-C32          101.2(3)          O2-P2-C38           98.9(2)         
 C32-P2-C38          98.9(3)          P1-O1-C6           129.0(3)         
 P2-O2-C7           121.4(3)          Ru-N1-C44          166.7(6)         
 C2-C1-C5           107.5(6)          C1-C2-C3           109.2(6)         
 C2-C3-C4           107.3(6)          C3-C4-C5           107.8(5)         
 C1-C5-C4           108.3(6)          O1-C6-C7           109.7(5)         
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 O1-C6-C8           107.9(5)          C7-C6-C8           112.5(5)         
 O2-C7-C6           106.4(4)          O2-C7-C14          108.6(5)        
 C6-C7-C14          112.7(5)          C6-C8-C9           121.0(5)         
 C6-C8-C13          119.9(6)          C9-C8-C13          119.1(6)         
 C8-C9-C10          120.0(6)          C9-C10-C11         121.2(8)         
 C10-C11-C12        119.6(7)          C11-C12-C13        120.3(7)         
 C8-C13-C12         119.8(7)          C7-C14-C15         119.7(5)         
 C7-C14-C19         120.2(5)          C15-C14-C19        120.1(6)         
 C14-C15-C16        118.8(6)          C15-C16-C17        120.8(8)         
 C16-C17-C18        120.4(8)          C17-C18-C19        120.1(8)         
 C14-C19-C18        119.7(7)          P1-C20-C21         124.3(5)         
 P1-C20-C25         119.6(4)          C21-C20-C25        115.9(5)         
 F1-C21-C20         120.3(5)          F1-C21-C22         117.5(5)         
 C20-C21-C22        122.1(6)          F2-C22-C21         119.4(6)         
 F2-C22-C23         120.6(6)          C21-C22-C23        120.0(6)         
 F3-C23-C22         119.7(6)          F3-C23-C24         120.3(6)         
 C22-C23-C24        120.0(6)          F4-C24-C23        119.2(6)         
 F4-C24-C25         121.2(6)          C23-C24-C25        119.5(6)         
 F5-C25-C20         120.0(5)          F5-C25-C24         117.6(6)         
 C20-C25-C24        122.4(6)          P1-C26-C27         121.1(5)         
 P1-C26-C31         122.4(5)          C27-C26-C31        115.7(6)         
 F6-C27-C26         120.3(6)          F6-C27-C28         116.2(5)         
 C26-C27-C28        123.4(6)          F7-C28-C27         120.2(6)         
 F7-C28-C29         121.1(7)         C27-C28-C29        118.7(7)         
 F8-C29-C28         119.6(7)          F8-C29-C30         120.0(7)         
 C28-C29-C30        120.4(8)          F9-C30-C29         121.0(7)         
 F9-C30-C31         118.8(7)          C29-C30-C31        120.2(7)         
 F10-C31-C26        122.3(6)          F10-C31-C30        116.2(6)         
 C26-C31-C30        121.5(6)          P2-C32-C33         124.6(5)         
 P2-C32-C37         120.1(4)          C33-C32-C37        115.2(6)         
 F11-C33-C32        120.7(5)          F11-C33-C34        116.0(6)         
 C32-C33-C34        123.3(7)          F12-C34-C33        120.5(8)         
 F12-C34-C35        120.4(7)          C33-C34-C35        119.1(7)         
 F13-C35-C34        119.7(7)          F13-C35-C36        120.7(8)         
 C34-C35-C36        119.6(7)          F14-C36-C35        120.4(8)         
 F14-C36-C37        118.6(7)          C35-C36-C37        120.9(8)         
 F15-C37-C32        120.3(5)          F15-C37-C36        117.9(6)         
 C32-C37-C36        121.8(6)          P2-C38-C39         119.1(4)         
 P2-C38-C43         125.5(5)          C39-C38-C43        115.4(5)         
 F16-C39-C38        119.3(5)          F16-C39-C40        117.1(6)        
 C38-C39-C40        123.6(6)          F17-C40-C39        120.8(6)         
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 F17-C40-C41        119.6(5)          C39-C40-C41        119.6(6)         
 F18-C41-C40        121.3(6)          F18-C41-C42        118.9(6)         
 C40-C41-C42        119.7(6)          F19-C42-C41        120.2(5)         
 F19-C42-C43        120.2(6)          C41-C42-C43        119.5(6)         
 F20-C43-C38        121.5(5)          F20-C43-C42        116.4(5)         
 C38-C43-C42        122.1(6)          N1-C44-C45         175.4(9)         
 C44-C45-C46        137(1)            
 C1a-B1a-C9a        110.8(5)          C1a-B1a-C17a       107.0(5)         
 C1a-B1a-C25a       110.2(5)          C9a-B1a-C17a       115.9(5)         
 C9a-B1a-C25a       103.3(5)          C17a-B1a-C25a      109.7(5)         
 B1a-C1a-C2a        124.5(5)          B1a-C1a-C6a        120.1(5)         
 C2a-C1a-C6a        115.4(5)          C1a-C2a-C3a        122.2(6)         
 C2a-C3a-C4a        120.3(6)          C2a-C3a-C7a        120.0(6)         
 C4a-C3a-C7a        119.7(5)          C3a-C4a-C5a        118.4(5)         
 C4a-C5a-C6a        120.2(6)          C4a-C5a-C8a        121.1(5)         
 C6a-C5a-C8a        118.6(6)          C1a-C6a-C5a        123.2(6)        
 F1a-C7a-F2a        106.6(7)          F1a-C7a-F3a        105.2(6)         
 F1a-C7a-C3a        112.5(7)          F2a-C7a-F3a        105.0(7)         
 F2a-C7a-C3a        112.9(6)          F3a-C7a-C3a        114.0(6)         
 F4a-C8a-F5a        105.4(6)          F4a-C8a-F6a        105.5(7)         
 F4a-C8a-C5a        113.5(6)          F5a-C8a-F6a        106.0(6)         
 F5a-C8a-C5a        112.9(7)          F6a-C8a-C5a        112.9(7)         
 B1a-C9a-C10a       123.2(5)          B1a-C9a-C14a       121.3(5)         
 C10a-C9a-C14a      114.9(6)          C9a-C10a-C11a      122.7(6)         
 C10a-C11a-C12a     121.4(6)          C10a-C11a-C15a     118.8(6)         
 C12a-C11a-C15a     119.7(6)          C11a-C12a-C13a     118.2(6)         
 C12a-C13a-C14a     120.9(6)          C12a-C13a-C16a     118.8(7)         
 C14a-C13a-C16a     120.3(6)          C9a-C14a-C13a      121.8(6)         
 F7a-C15a-F8a       105.4(7)          F7a-C15a-F9a       103.5(7)         
 F7a-C15a-C11a      112.9(7)          F8a-C15a-F9a       105.0(8)         
 F8a-C15a-C11a      113.7(7)          F9a-C15a-C11a      115.3(7)         
 F10a-C16a-F11a     104(2)            F10a-C16a-F12a     101(2)           
 F10a-C16a-C13a     112(1)           F11a-C16a-F12a     110(2)           
 F11a-C16a-C13a     114(1)            F12a-C16a-C13a     115(1)           
 F10a'-C16a-F11a'   103(3)            F10a'-C16a-F12a'   113(3)           
 F10a'-C16a-C13a    112(1)            F11a'-C16a-F12a'    98(3)           
 F11a'-C16a-C13a    110(2)            F12a'-C16a-C13a    118(2)           
 B1a-C17a-C18a      126.2(5)          B1a-C17a-C22a      119.7(5)         
 C18a-C17a-C22a     114.0(6)          C17a-C18a-C19a     122.2(6)         
 C18a-C19a-C20a     121.6(6)          C18a-C19a-C23a     119.0(6)         
 C20a-C19a-C23a     119.3(6)          C19a-C20a-C21a    117.7(6)         
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 C20a-C21a-C22a     120.9(6)          C20a-C21a-C24a     119.6(6)         
 C22a-C21a-C24a     119.4(6)          C17a-C22a-C21a     123.4(6)         
 F13a-C23a-F14a     106.0(6)          F13a-C23a-F15a     105.7(6)         
 F13a-C23a-C19a     113.2(6)          F14a-C23a-F15a     106.1(6)         
 F14a-C23a-C19a     112.8(5)          F15a-C23a-C19a     112.5(6)         
 F16a-C24a-F17a     105.2(6)          F16a-C24a-F18a     104.0(7)         
 F16a-C24a-C21a     112.7(6)         F17a-C24a-F18a     107.7(6)         
 F17a-C24a-C21a     113.4(7)          F18a-C24a-C21a     113.1(6)         
 B1a-C25a-C26a      124.1(5)          B1a-C25a-C30a      120.9(5)         
 C26a-C25a-C30a     114.9(5)          C25a-C26a-C27a     122.8(6)         
 C26a-C27a-C28a     121.2(6)          C26a-C27a-C31a     118.6(6)         
 C28a-C27a-C31a     120.2(6)          C27a-C28a-C29a     117.2(6)         
 C28a-C29a-C30a     120.6(7)          C28a-C29a-C32a     118.6(7)         
 C30a-C29a-C32a     120.8(6)          C25a-C30a-C29a     123.4(6)         
 F19a-C31a-F20a     104.5(7)          F19a-C31a-F21a     107.5(7)         
 F19a-C31a-C27a     115.6(8)          F20a-C31a-F21a     102.2(7)         
 F20a-C31a-C27a     112.2(7)          F21a-C31a-C27a     113.6(6)         
 F22a-C32a-F23a     104.2(7)          F22a-C32a-F24a     107.3(7)         
 F22a-C32a-C29a     113.1(8)          F23a-C32a-F24a     102.7(8)         
 F23a-C32a-C29a     114.3(7)          F24a-C32a-C29a     114.2(6)         
                                                                                 
                                                                                 
Angles dièdres (°) 
                                                                                
 C20-P1-O1-C6               50.2(5)   C26-P1-O1-C6              154.0(5)  
 O1-P1-C20-C21            -139.6(5)   O1-P1-C20-C25              46.3(5)  
 C26-P1-C20-C21            118.0(6)   C26-P1-C20-C25            -56.1(6)  
 O1-P1-C26-C27            -154.3(5)   O1-P1-C26-C31              36.8(6)  
 C20-P1-C26-C27            -48.5(6)   C20-P1-C26-C31            142.6(6)  
 C32-P2-O2-C7               57.5(5)   C38-P2-O2-C7              158.5(4)  
 O2-P2-C32-C33            -135.7(5)   O2-P2-C32-C37              43.8(5)  
 C38-P2-C32-C33            123.3(6)   C38-P2-C32-C37            -57.2(5)  
 O2-P2-C38-C39            -156.9(5)   O2-P2-C38-C43              24.5(6)  
 C32-P2-C38-C39            -54.0(5)   C32-P2-C38-C43            127.4(5)  
 P1-O1-C6-C7                69.8(6)   P1-O1-C6-C8              -167.4(4)  
 P2-O2-C7-C6               113.7(5)   P2-O2-C7-C14             -124.6(4)  
 C5-C1-C2-C3                -1.4(8)   C2-C1-C5-C4                 1.8(8)  
 C1-C2-C3-C4                  .4(8)   C2-C3-C4-C5                  .7(8)  
 C3-C4-C5-C1                -1.5(8)   O1-C6-C7-O2               -67.2(5)  
 O1-C6-C7-C14              173.8(4)   C8-C6-C7-O2               172.7(5)  
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 C8-C6-C7-C14               53.7(7)   O1-C6-C8-C9               119.0(7)  
 O1-C6-C8-C13              -61.6(8)   C7-C6-C8-C9              -119.9(7)  
 C7-C6-C8-C13               59.5(9)   O2-C7-C14-C15             130.1(6)  
 O2-C7-C14-C19             -48.2(8)   C6-C7-C14-C15            -112.2(7)  
 C6-C7-C14-C19              69.4(7)   C6-C8-C9-C10              177.6(7)  
 C13-C8-C9-C10              -2(1)     C6-C8-C13-C12            -177.8(8)  
 C9-C8-C13-C12               2(1)     C8-C9-C10-C11               1(1)    
 C9-C10-C11-C12              0(1)     C10-C11-C12-C13             0(2)    
 C11-C12-C13-C8              0(1)     C7-C14-C15-C16           -178.4(7)  
 C19-C14-C15-C16             0(1)     C7-C14-C19-C18            179.2(7)  
 C15-C14-C19-C18             0(1)     C14-C15-C16-C17             0(1)    
 C15-C16-C17-C18             0(2)     C16-C17-C18-C19             0(2)    
 C17-C18-C19-C14             0(1)     P1-C20-C21-F1               3.6(9)  
 P1-C20-C21-C22           -173.5(5)   C25-C20-C21-F1            177.9(6)  
 C25-C20-C21-C22             0(1)     P1-C20-C25-F5              -6.8(8)  
 P1-C20-C25-C24            175.1(6)   C21-C20-C25-F5            178.6(6)  
 C21-C20-C25-C24             0(1)     F1-C21-C22-F2               2(1)    
 F1-C21-C22-C23           -178.0(6)   C20-C21-C22-F2            179.6(6)  
 C20-C21-C22-C23             0(1)     F2-C22-C23-F3              -2(1)    
 F2-C22-C23-C24            179.0(7)   C21-C22-C23-F3            178.6(6)  
 C21-C22-C23-C24             0(1)     F3-C23-C24-F4               0(1)    
 F3-C23-C24-C25           -177.3(7)   C22-C23-C24-F4            179.7(7)  
 C22-C23-C24-C25            2(1)     F4-C24-C25-F5               2(1)    
 F4-C24-C25-C20           -179.7(7)   C23-C24-C25-F5           -180.0(7)  
 C23-C24-C25-C20            -2(1)     P1-C26-C27-F6              10.4(9)  
 P1-C26-C27-C28           -166.8(6)   C31-C26-C27-F6           -179.9(6)  
 C31-C26-C27-C28             3(1)     P1-C26-C31-F10            -12(1)    
 P1-C26-C31-C30            165.5(6)   C27-C26-C31-F10           178.5(6)  
 C27-C26-C31-C30            -4(1)     F6-C27-C28-F7               1(1)    
 F6-C27-C28-C29           -176.9(6)   C26-C27-C28-F7            178.8(6)  
 C26-C27-C28-C29             0(1)     F7-C28-C29-F8               0(1)    
 F7-C28-C29-C30            179.1(7)   C27-C28-C29-F8            177.9(7)  
 C27-C28-C29-C30            -3(1)     F8-C29-C30-F9               0(1)    
 F8-C29-C30-C31           -179.1(7)   C28-C29-C30-F9           -179.3(7)  
 C28-C29-C30-C31             1(1)     F9-C30-C31-F10              0(1)    
 F9-C30-C31-C26           -177.3(7)   C29-C30-C31-F10           179.7(7)  
 C29-C30-C31-C26             2(1)     P2-C32-C33-F11             -3.7(9)  
 P2-C32-C33-C34            177.2(5)   C37-C32-C33-F11           176.8(5)  
 C37-C32-C33-C34            -2.3(9)   P2-C32-C37-F15              4.4(8)  
 P2-C32-C37-C36           -176.3(6)   C33-C32-C37-F15          -176.1(5)  
 C33-C32-C37-C36             3.2(9)   F11-C33-C34-F12             1.2(9)  
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 F11-C33-C34-C35          -179.4(6)   C32-C33-C34-F12          -179.7(6)  
 C32-C33-C34-C35             0(1)     F12-C34-C35-F13             0(1)    
 F12-C34-C35-C36          -178.5(7)   C33-C34-C35-F13          -178.9(6)  
 C33-C34-C35-C36             2(1)     F13-C35-C36-F14            -1(1)    
 F13-C35-C36-C37           179.9(7)   C34-C35-C36-F14           177.7(7)  
 C34-C35-C36-C37            -1(1)     F14-C36-C37-F15            -1(1)    
 F14-C36-C37-C32           179.4(6)   C35-C36-C37-F15           177.7(7)  
 C35-C36-C37-C32            -2(1)     P2-C38-C39-F16              1.5(8)  
 P2-C38-C39-C40           -179.5(5)   C43-C38-C39-F16          -179.8(5)  
 C43-C38-C39-C40             -.8(9)   P2-C38-C43-F20             -2.2(9)  
 P2-C38-C43-C42            178.2(5)   C39-C38-C43-F20           179.1(5)  
 C39-C38-C43-C42             -.4(9)   F16-C39-C40-F17             1.3(9)  
 F16-C39-C40-C41          -178.9(5)   C38-C39-C40-F17          -177.7(6)  
 C38-C39-C40-C41             2(1)     F17-C40-C41-F18              .4(9)  
 F17-C40-C41-C42           177.7(6)   C39-C40-C41-F18          -179.4(6)  
 C39-C40-C41-C42            -2.1(9)   F18-C41-C42-F19            -1.4(9)  
 F18-C41-C42-C43           178.3(6)   C40-C41-C42-F19          -178.7(6)  
 C40-C41-C42-C43             1(1)     F19-C42-C43-F20              .4(9)  
 F19-C42-C43-C38           180.0(6)   C41-C42-C43-F20          -179.3(6)  
 C41-C42-C43-C38             0(1)     N1-C44-C45-C46           -130(*)    
 C9a-B1a-C1a-C2a          -123.0(7)    C9a-B1a-C1a-C6a            56.8(8) 
 C17a-B1a-C1a-C2a          109.8(7)    C17a-B1a-C1a-C6a          -70.4(7) 
 C25a-B1a-C1a-C2a           -9.3(9)    C25a-B1a-C1a-C6a          170.4(6) 
 C1a-B1a-C9a-C10a            9.7(9)    C1a-B1a-C9a-C14a         -179.6(6) 
 C17a-B1a-C9a-C10a         131.8(6)    C17a-B1a-C9a-C14a         -57.5(8) 
 C25a-B1a-C9a-C10a        -108.3(7)    C25a-B1a-C9a-C14a          62.5(8) 
 C1a-B1a-C17a-C18a         124.8(6)    C1a-B1a-C17a-C22a         -57.8(7) 
 C9a-B1a-C17a-C18a            .7(8)    C9a-B1a-C17a-C22a         178.1(5) 
 C25a-B1a-C17a-C18a       -115.7(6)    C25a-B1a-C17a-C22a         61.7(7) 
 C1a-B1a-C25a-C26a         121.1(6)    C1a-B1a-C25a-C30a         -62.9(7) 
 C9a-B1a-C25a-C26a        -120.5(6)    C9a-B1a-C25a-C30a         55.5(7) 
 C17a-B1a-C25a-C26a          3.6(8)    C17a-B1a-C25a-C30a        179.6(5) 
 B1a-C1a-C2a-C3a           179.6(6)    C6a-C1a-C2a-C3a             -.2(9) 
 B1a-C1a-C6a-C5a          -176.2(6)    C2a-C1a-C6a-C5a             4(1)   
 C1a-C2a-C3a-C4a            -2(1)      C1a-C2a-C3a-C7a           176.5(6) 
 C2a-C3a-C4a-C5a             2(1)      C7a-C3a-C4a-C5a          -177.2(7) 
 C2a-C3a-C7a-F1a           -91.8(8)    C2a-C3a-C7a-F2a            28.8(9) 
 C2a-C3a-C7a-F3a           148.5(6)    C4a-C3a-C7a-F1a            87.1(8) 
 C4a-C3a-C7a-F2a          -152.2(7)    C4a-C3a-C7a-F3a           -33(1)   
 C3a-C4a-C5a-C6a             1(1)      C3a-C4a-C5a-C8a          -175.1(7) 
 C4a-C5a-C6a-C1a            -4(1)      C8a-C5a-C6a-C1a           172.3(7) 
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 C4a-C5a-C8a-F4a          -133.7(7)    C4a-C5a-C8a-F5a           -14(1)   
 C4a-C5a-C8a-F6a           106.3(8)    C6a-C5a-C8a-F4a            49.7(9) 
 C6a-C5a-C8a-F5a           169.5(6)    C6a-C5a-C8a-F6a           -70.3(9) 
 B1a-C9a-C10a-C11a         171.6(6)    C14a-C9a-C10a-C11a          0(1)   
 B1a-C9a-C14a-C13a        -172.0(7)    C10a-C9a-C14a-C13a          0(1)   
 C9a-C10a-C11a-C12a          0(1)      C9a-C10a-C11a-C15a        179.7(7) 
 C10a-C11a-C12a-C13a        -1(1)      C15a-C11a-C12a-C13a       179.7(7) 
 C10a-C11a-C15a-F7a        -80.0(9)    C10a-C11a-C15a-F8a         40(1)   
 C10a-C11a-C15a-F9a        161.4(7)    C12a-C11a-C15a-F7a         99.0(9) 
 C12a-C11a-C15a-F8a       -140.9(8)    C12a-C11a-C15a-F9a        -20(1)   
 C11a-C12a-C13a-C14a         1(1)      C11a-C12a-C13a-C16a      -178.5(8) 
 C12a-C13a-C14a-C9a          0(1)      C16a-C13a-C14a-C9a        179.4(8) 
 C12a-C13a-C16a-F10a       -65(2)      C12a-C13a-C16a-F11a        53(2)   
 C12a-C13a-C16a-F12a      -179(3)      C14a-C13a-C16a-F10a       115(2)   
 C14a-C13a-C16a-F11a      -127(2)     C14a-C13a-C16a-F12a         0(3)   
 C12a-C13a-C16a-F10a'      -10(3)      C12a-C13a-C16a-F11a'      105(3)   
 C12a-C13a-C16a-F12a'     -144(2)      C14a-C13a-C16a-F10a'      170(3)   
 C14a-C13a-C16a-F11a'      -75(3)      C14a-C13a-C16a-F12a'       36(3)   
 B1a-C17a-C18a-C19a        175.3(5)    C22a-C17a-C18a-C19a        -2.2(8) 
 B1a-C17a-C22a-C21a       -174.3(5)    C18a-C17a-C22a-C21a         3.4(8) 
 C17a-C18a-C19a-C20a         -.8(9)    C17a-C18a-C19a-C23a      -177.0(5) 
 C18a-C19a-C20a-C21a         2.7(9)    C23a-C19a-C20a-C21a       178.9(5) 
 C18a-C19a-C23a-F13a       -41.9(8)    C18a-C19a-C23a-F14a        78.5(8) 
 C18a-C19a-C23a-F15a      -161.6(6)    C20a-C19a-C23a-F13a       141.8(6) 
 C20a-C19a-C23a-F14a       -97.8(7)    C20a-C19a-C23a-F15a        22.1(8) 
 C19a-C20a-C21a-C22a        -1.5(9)    C19a-C20a-C21a-C24a      -178.7(6) 
 C20a-C21a-C22a-C17a        -1.6(9)    C24a-C21a-C22a-C17a       175.5(6) 
 C20a-C21a-C24a-F16a      -126.2(7)    C20a-C21a-C24a-F17a        -6.9(9) 
 C20a-C21a-C24a-F18a       116.2(8)    C22a-C21a-C24a-F16a        56.6(9) 
 C22a-C21a-C24a-F17a       175.9(6)    C22a-C21a-C24a-F18a       -61.0(8) 
 B1a-C25a-C26a-C27a        179.3(6)    C30a-C25a-C26a-C27a         3.0(9) 
 B1a-C25a-C30a-C29a       -179.8(6)    C26a-C25a-C30a-C29a        -3.4(9) 
 C25a-C26a-C27a-C28a         0(1)      C25a-C26a-C27a-C31a       175.8(6) 
 C26a-C27a-C28a-C29a        -2(1)      C31a-C27a-C28a-C29a      -178.0(6) 
 C26a-C27a-C31a-F19a      -175.0(7)    C26a-C27a-C31a-F20a        65.2(9) 
 C26a-C27a-C31a-F21a       -50.0(9)    C28a-C27a-C31a-F19a         1(1)   
 C28a-C27a-C31a-F20a      -118.3(8)    C28a-C27a-C31a-F21a       126.4(7) 
 C27a-C28a-C29a-C30a         1(1)      C27a-C28a-C29a-C32a      -178.2(6) 
 C28a-C29a-C30a-C25a         1(1)      C32a-C29a-C30a-C25a      -179.2(6) 
 C28a-C29a-C32a-F22a       -65.1(9)    C28a-C29a-C32a-F23a       175.8(7) 
 C28a-C29a-C32a-F24a        58(1)      C30a-C29a-C32a-F22a       115.3(8) 
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 C30a-C29a-C32a-F23a        -4(1)      C30a-C29a-C32a-F24a      -121.5(8) 
 
VIII.2.  [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(acrylonitrile)][BF4] 
 
 
 
Formule brute:[(C46H20NO2F20P2)Ru(BF4)]2(CH2Cl2)      
Poids moléculaire:2581.9 
Coefficient d'absorption linéaireμ = 0.50 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2 / hexane 
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.541 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d'espace:  P21   
a =  11.5543  (7) (Å) α = 90° 
b =  23.1672  (9)(Å) β = 96.751(8)° 
c =  20.9274  (15)(Å) γ = 90° 
V =  5563.0  (6)(Å3) Z = 2 (2 complexes + 1 CH2Cl2 par 
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U.A.) 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 7998   (6.7° < 2θ < 51.8°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune 
Dimensions:   0.09 x 0.13 x 0.31   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.0 (°) 
T Irradiation / image  3 (min) ϕ  min, max = 0 - 315 (°) 
Distance cristal / IP 70 (mm) Nombre  d’images 315 
EMS 0.009 Moyenne (I/σ(I)) 7.6 
Limites angulaires 4.1° <  2θ  <  51.8° 
Limites d'indices -14  < h < 14  ;  -26 < k < 27  ;  -25 < <  25   
 
Nombre de réflexions mesurées: 64'413    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.9208   ,   0.9563 
 
Nombre de réflexions observables 12'526 |Fo|> 4σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables   8'506   
Nombre de réflexions uniques 21'032 Rint   pour 43'380 réfl. équivalentes = 
0.057 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.00025 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : 3 (CH2Cl2 avec pp=0.15)  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 157 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées         
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 1462 
Nombre de réflexions : 12526 
Nbe reflexions / Nbe de variables 8.6 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
Nbe de restrictions  23 
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"shift/error":            moyen : 0.045  ,  Maximum : 0.36  
Résidus (delta F) (eÅ-3): -0.59  ,  0.93 
Configuration absolue: x =  0.01(4) 
"Goodness of fit": S =  1.94(2)   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.045 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.047 
____________________________________________________________________________ 
 
Remarques: 
 
Les deux complexes de l’unité asymétriques sont semblables (voir superposition). 
 
Les deux contre-ions BF4 participent à la stabilité du complexe  par l’intermédiaire de liaisons 
hydrogène avec l’acronitrile  et le cyclopentdiènyle. L’anion c est imbriqué dans la « poche » du 
complexe et ne montre pas de désordre alors que l’anion d est désordonné. Pour ce dernier, 2 
positions majoritaires avec des taux d’occupation de ½ ont été observées (avec l’atome de bore en 
commun)  et affinées avec restrictions sur les longueurs de liaisons et angles de valence. 
 
La configuration absolue des deux complexes est identique et l’affinement de x montre bien qu’un 
seul énantiomère est présent dans la structure (x = 0.01(4)). 
 
Il est à noté que les cristaux peuvent former des macles non mérohèdriques qu’il est difficile de 
résoudre en raison d’un recouvrement important des réflexions des deux réseaux (voir collec TIAL). 
 
La molécule de CH2Cl2 d’inclusion est distribuée sur deux sites distincts avec des taux 
d’occupation respectifs de 0.85 et 0.15. La molécule minoritaire a été affinée avec restrictions et 
déplacements atomiques isotropes. 
 
Le nombre important de paramètres à affiner par rapport au nombre de réflexions observables 
conduit à l’obtention d’incertitudes relativement importantes en fin d’affinement.  
 
 
Longueurs de liaison (Å)  
  b                                                 
 Ru1a-P1a         2.249(4)          2.258(4)                                            
 Ru1a-P2a         2.260(3)          2.256(3)                                            
 Ru1a-N1a         2.02(1)           2.04(1)                                             
 Ru1a-C1a         2.23(2)           2.24(2)                                             
 Ru1a-C2a         2.24(1)           2.20(2)                                             
 Ru1a-C3a         2.18(1)           2.18(1)                                             
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 Ru1a-C4a         2.16(1)           2.17(1)                                          
 Ru1a-C5a         2.25(1)           2.21(2)                                          
 
 P1a-O1a          1.625(9)          1.60(1)                                          
 P1a-C20a         1.83(1)           1.83(1)                                          
 P1a-C26a         1.85(1)           1.85(1)                                          
 P2a-O2a          1.62(1)           1.618(9)                                         
 P2a-C32a         1.85(1)           1.87(1)                                          
 P2a-C38a         1.82(1)           1.84(1)                                         
 O1a-C6a          1.53(2)           1.47(1)                                          
 O2a-C7a          1.43(2)           1.46(2)                                          
 N1a-C44a         1.14(2)           1.11(2)                                          
 F1a-C21a         1.35(2)           1.34(2)                                          
 F2a-C22a         1.33(2)           1.35(2)                                          
 F3a-C23a         1.33(2)           1.35(2)                                          
 F4a-C24a         1.32(2)           1.33(2)                                          
 F5a-C25a         1.32(2)           1.31(2)                                          
 F6a-C27a         1.33(2)           1.34(2)                                          
 F7a-C28a         1.36(2)           1.35(1)                                          
 F8a-C29a         1.36(2)           1.35(1)                                          
 F9a-C30a         1.35(2)           1.32(2)                                          
 F10a-C31a        1.37(2)           1.35(1)                                          
 F11a-C33a        1.35(1)           1.32(2)                                         
 F12a-C34a        1.35(2)           1.39(1)                                          
 F13a-C35a        1.33(2)           1.38(2)                                          
 F14a-C36a        1.35(2)           1.33(1)                                          
 F15a-C37a        1.36(2)           1.35(1)                                          
 F16a-C39a        1.35(2)           1.34(2)                                          
 F17a-C40a        1.30(3)           1.35(2)                                          
 F18a-C41a        1.38(2)           1.34(2)                                          
 F19a-C42a        1.33(3)           1.33(2)                                          
 F20a-C43a       1.33(2)           1.32(2)                                          
 C1a-C2a          1.37(2)           1.37(2)                                          
 C1a-C5a          1.44(2)           1.40(2)                                          
 C2a-C3a          1.38(2)           1.38(2)                                          
 C3a-C4a          1.38(2)           1.35(2)                                          
 C4a-C5a          1.39(2)           1.41(2)                                          
 C6a-C7a          1.53(2)           1.49(2)                                          
 C6a-C8a          1.47(2)           1.53(2)                                          
 C7a-C14a         1.53(2)           1.51(2)                                          
 C8a-C9a          1.39(2)           1.36(2)                                          
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 C8a-C13a         1.40(2)           1.32(2)                                             
 C9a-C10a         1.40(2)           1.35(3)                                             
 C10a-C11a        1.37(3)           1.36(3)                                             
 C11a-C12a        1.38(3)           1.33(3)                                            
 C12a-C13a        1.36(3)           1.45(3)                                             
 C14a-C15a        1.43(2)           1.40(2)                                             
 C14a-C19a        1.36(2)           1.35(2)                                             
 C15a-C16a        1.38(2)           1.38(2)                                             
 C16a-C17a        1.35(3)           1.34(3)                                             
 C17a-C18a        1.36(3)           1.35(3)                                             
 C18a-C19a        1.37(3)           1.42(3)                                             
 C20a-C21a        1.39(2)           1.42(2)                                             
 C20a-C25a        1.42(2)           1.39(2)                                             
 C21a-C22a        1.35(2)           1.35(2)                                             
 C22a-C23a        1.40(2)           1.38(3)                                            
 C23a-C24a        1.36(2)           1.35(3)                                             
 C24a-C25a        1.37(2)           1.41(2)                                             
 C26a-C27a        1.41(2)           1.39(2)                                             
 C26a-C31a        1.36(2)           1.39(2)                                             
 C27a-C28a        1.39(2)           1.36(2)                                             
 C28a-C29a        1.37(2)           1.37(2)                                             
 C29a-C30a        1.34(2)           1.38(2)                                             
 C30a-C31a        1.41(2)           1.41(2)                                             
 C32a-C33a        1.39(2)           1.39(2)                                             
 C32a-C37a        1.37(2)           1.38(2)                                             
 C33a-C34a        1.34(2)           1.36(2)                                             
 C34a-C35a        1.39(2)           1.31(2)                                             
 C35a-C36a        1.34(2)           1.41(2)                                             
 C36a-C37a        1.43(2)           1.39(2)                                             
 C38a-C39a        1.33(2)           1.39(2)                                             
 C38a-C43a        1.47(2)           1.38(2)                                             
 C39a-C40a        1.39(2)           1.43(2)                                             
 C40a-C41a        1.36(4)           1.35(3)                                             
 C41a-C42a        1.37(4)           1.33(3)                                             
 C42a-C43a        1.35(2)           1.40(2)                                             
 C44a-C45a        1.45(2)           1.48(2)                                             
 C45a-C46a        1.29(3)           1.30(3)                                             
 d d'                                     
 B1c-F1c          1.40(2)           1.33(2)     1.33(2)                                 
 B1c-F2c          1.34(2)           1.49(2)     1.47(2)                                
 B1c-F3c          1.38(2)           1.37(2)     1.39(2)                                 
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 B1c-F4c          1.37(2)           1.36(2)     1.36(2)                              
        f                                            
 C1e-Cl1e         1.77(3)           1.65(6)                                          
 C1e-Cl2e         1.57(4)           1.6(1)                                           
 
Angle de liason (°) 
                                                                                
 b                                         
 P1a-Ru1a-P2a            89.6(1)           90.3(1)                                   
 P1a-Ru1a-N1a            95.8(3)           94.8(3)                                   
 P2a-Ru1a-N1a            87.1(3)           85.9(3)                                   
 Ru1a-P1a-O1a           115.8(3)          116.9(3)                                  
 Ru1a-P1a-C20a          124.5(5)          122.2(5)                                   
 Ru1a-P1a-C26a          116.2(5)          113.9(5)                                   
 O1a-P1a-C20a           101.4(5)          101.9(6)                                   
 O1a-P1a-C26a            97.6(6)           98.1(5)                                   
 C20a-P1a-C26a           96.5(6)          100.0(6)                                   
 Ru1a-P2a-O2a          117.2(3)          117.9(4)                                   
 Ru1a-P2a-C32a          124.4(5)          123.7(4)                                   
 Ru1a-P2a-C38a          112.4(4)          112.9(5)                                  
 O2a-P2a-C32a           102.3(6)          101.1(5)                                   
 O2a-P2a-C38a            97.9(6)           97.4(5)                                   
 C32a-P2a-C38a           97.9(6)           99.3(6)                                  
 P1a-O1a-C6a            119.7(7)          125.2(8)                                   
 P2a-O2a-C7a            128.3(8)          129.1(7)                                   
 Ru1a-N1a-C44a          166(1)            170(1)                                     
 C2a-C1a-C5a            110(1)            108(1)                                     
 C1a-C2a-C3a            106(1)            108(1)                                     
 C2a-C3a-C4a            110(1)            109(1)                                     
 C3a-C4a-C5a            108(1)            108(1)                                     
 C1a-C5a-C4a            105(1)            107(1)                                     
 O1a-C6a-C7a            104.4(9)          108.0(9)                                   
 O1a-C6a-C8a            107(1)            107.8(9)                                   
 C7a-C6a-C8a            116(1)           114(1)                                     
 O2a-C7a-C6a            112(1)            110(1)                                     
 O2a-C7a-C14a           109(1)            106.6(9)                                   
 C6a-C7a-C14a           110(1)            113(1)                                     
 C6a-C8a-C9a            123(1)            122(1)                                     
 C6a-C8a-C13a           119(1)            119(1)                                    
 C9a-C8a-C13a           118(1)            119(1)                                     
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 C8a-C9a-C10a           121(2)            120(2)                                        
 C9a-C10a-C11a          118(2)           121(2)                                        
 C10a-C11a-C12a         121(2)            121(2)                                        
 C11a-C12a-C13a         120(2)            117(2)                                        
 C8a-C13a-C12a          121(2)            122(2)                                        
 C7a-C14a-C15a          118(1)            120(1)                                        
 C7a-C14a-C19a          122(1)            119(1)                                       
 C15a-C14a-C19a         120(1)            121(1)                                        
 C14a-C15a-C16a         119(2)            117(2)                                        
 C15a-C16a-C17a         121(2)            124(2)                                        
 C16a-C17a-C18a         120(2)            117(2)                                        
 C17a-C18a-C19a         123(2)            122(2)                                        
 C14a-C19a-C18a        119(2)            119(2)                                        
 P1a-C20a-C21a          122(1)            121(1)                                        
 P1a-C20a-C25a          123(1)            124(1)                                       
 C21a-C20a-C25a         115(1)            115(1)                                        
 F1a-C21a-C20a          119(1)            119(1)                                        
 F1a-C21a-C22a          117(1)            118(2)                                       
 C20a-C21a-C22a         124(1)            122(2)                                        
 F2a-C22a-C21a          121(1)            119(2)                                        
 F2a-C22a-C23a          120(1)            120(1)                                        
 C21a-C22a-C23a         119(1)            121(2)                                        
 F3a-C23a-C22a          119(1)            120(2)                                        
 F3a-C23a-C24a          122(1)            120(2)                                        
 C22a-C23a-C24a         120(1)            120(2)                                        
 F4a-C24a-C23a          119(1)            121(1)                                        
 F4a-C24a-C25a          120(1)            119(1)                                        
 C23a-C24a-C25a         120(1)            120(2)                                        
 F5a-C25a-C20a          121(1)           122(1)                                        
 F5a-C25a-C24a          117(1)            117(1)                                        
 C20a-C25a-C24a         122(1)            121(1)                                        
 P1a-C26a-C27a          117(1)            121(1)                                        
 P1a-C26a-C31a          127(1)            124.3(9)                                      
 C27a-C26a-C31a         116(1)            115(1)                                       
 F6a-C27a-C26a          121(1)            119(1)                                        
 F6a-C27a-C28a          117(1)            117(1)                                        
 C26a-C27a-C28a         122(1)            125(1)                                        
 F7a-C28a-C27a          120(1)            121(1)                                        
 F7a-C28a-C29a          121(1)            120(1)                                        
 C27a-C28a-C29a         119(1)            119(1)                                        
 F8a-C29a-C28a          118(1)            121(1)                                        
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 F8a-C29a-C30a          121(1)            119(1)                                     
 C28a-C29a-C30a         121(1)            120(1)                                     
 F9a-C30a-C29a          121(1)            121(1)                                     
 F9a-C30a-C31a          119(1)            120(1)                                     
 C29a-C30a-C31a         119(1)            119(1)                                     
 F10a-C31a-C26a         122(1)            122(1)                                     
 F10a-C31a-C30a         115(1)           115(1)                                     
 C26a-C31a-C30a         123(1)            122(1)                                     
 P2a-C32a-C33a          125(1)            124(1)                                     
 P2a-C32a-C37a          120(1)            119.4(9)                                   
 C33a-C32a-C37a         115(1)            116(1)                                     
 F11a-C33a-C32a         120(1)            122(1)                                    
 F11a-C33a-C34a         117(1)            117(1)                                     
 C32a-C33a-C34a         124(1)            121(1)                                     
 F12a-C34a-C33a         119(1)            118(1)                                    
 F12a-C34a-C35a         121(1)            119(1)                                     
 C33a-C34a-C35a         120(1)            123(1)                                     
 F13a-C35a-C34a         121(1)            124(1)                                     
 F13a-C35a-C36a         119(1)            116(1)                                     
 C34a-C35a-C36a         120(1)            120(1)                                     
 F14a-C36a-C35a         122(1)            122(1)                                     
 F14a-C36a-C37a         119(1)            121(1)                                     
 C35a-C36a-C37a         119(1)            117(1)                                    
 F15a-C37a-C32a         122(1)            121(1)                                     
 F15a-C37a-C36a         116(1)            116(1)                                     
 C32a-C37a-C36a         122(1)            123(1)                                     
 P2a-C38a-C39a          123(1)            118(1)                                     
 P2a-C38a-C43a          123(1)            125(1)                                     
 C39a-C38a-C43a         114(1)            117(1)                                     
 F16a-C39a-C38a         119(1)            122(1)                                     
 F16a-C39a-C40a         114(2)            117(1)                                     
 C38a-C39a-C40a         127(2)            121(1)                                     
 F17a-C40a-C39a         125(2)            118(1)                                     
 F17a-C40a-C41a         119(2)            123(1)                                     
 C39a-C40a-C41a         116(2)            119(2)                                     
 F18a-C41a-C40a         119(2)            119(2)                                     
 F18a-C41a-C42a         118(3)           119(2)                                     
 C40a-C41a-C42a         123(2)            122(1)                                     
 F19a-C42a-C41a         122(2)            121(1)                                     
 F19a-C42a-C43a         118(2)            118(1)                                     
 C41a-C42a-C43a         120(2)            120(1)                                     
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 F20a-C43a-C38a         118(1)            121(1)                                       
 F20a-C43a-C42a         121(2)            117(1)                                        
 C38a-C43a-C42a         121(2)            121(1)                                        
 N1a-C44a-C45a          178(2)            177(1)                                       
 C44a-C45a-C46a         121(2)            119(1)                                        
 d d'                                
 F1c-B1c-F2c            111(2)           107(1)    106(1)                              
 F1c-B1c-F3c            112(1)            112(2)    114(1)                              
 F1c-B1c-F4c            107(1)            114(1)    114(2)                              
 F2c-B1c-F3c            109(2)            107(1)    106(1)                              
 F2c-B1c-F4c            109(1)            105(1)    106(1)                              
 F3c-B1c-F4c            108(1)           111(1)    111(1)                              
 Cl1e-C1e-Cl2e          119(2)                                                   
 Cl1f-C1f-Cl2f          110(7)                                                   
 
Angles dièdres (°) 
                                                                                
 b                                          
 C20a-P1a-O1a-C6a           60.3(9)         60.3(9)                                     
 C26a-P1a-O1a-C6a         158.5(8)        162.4(9)                                     
 O1a-P1a-C20a-C21a          46(1)           42(1)                                       
 O1a-P1a-C20a-C25a        -136(1)         -138(1)                                       
 C26a-P1a-C20a-C21a        -53(1)          -59(1)                                       
 C26a-P1a-C20a-C25a        125(1)          122(1)                                       
 O1a-P1a-C26a-C27a        -158(1)         -155(1)                                      
 O1a-P1a-C26a-C31a          22(1)           26(1)                                       
 C20a-P1a-C26a-C27a        -55(1)          -51(1)                                       
 C20a-P1a-C26a-C31a        125(1)          130(1)                                      
 C32a-P2a-O2a-C7a           52(1)           49(1)                                       
 C38a-P2a-O2a-C7a          152.1(9)        150(1)                                       
 O2a-P2a-C32a-C33a        -136(1)         -137(1)                                       
 O2a-P2a-C32a-C37a          44(1)           44(1)                                       
 C38a-P2a-C32a-C33a        124(1)          124(1)                                       
 C38a-P2a-C32a-C37a        -56(1)          -56(1)                                       
 O2a-P2a-C38a-C39a        -150(1)         -151(1)                                       
 O2a-P2a-C38a-C43a          33(1)           33(1)                                       
 C32a-P2a-C38a-C39a        -47(1)          -49(1)                                       
 C32a-P2a-C38a-C43a        137(1)          136(1)                                       
 P1a-O1a-C6a-C7a           112.9(9)        110(1)                                      
 P1a-O1a-C6a-C8a          -124.5(9)       -126.9(9)                                     
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 P2a-O2a-C7a-C6a            68(1)           73(1)                                    
 P2a-O2a-C7a-C14a         -170.3(7)       -164.4(8)                                  
 C5a-C1a-C2a-C3a             2(2)            2(2)                                    
 C2a-C1a-C5a-C4a            -3(2)            0(2)                                    
 C1a-C2a-C3a-C4a             0(2)           -2(2)                                    
 C2a-C3a-C4a-C5a            -3(2)            1(2)                                    
 C3a-C4a-C5a-C1a             4(2)            0(2)                                    
 O1a-C6a-C7a-O2a           -68(1)          -68(1)                                    
 O1a-C6a-C7a-C14a          171(1)          174(1)                                    
 C8a-C6a-C7a-O2a           175(1)          172.5(9)                                  
 C8a-C6a-C7a-C14a           55(2)           54(1)                                    
 O1a-C6a-C8a-C9a           -57(2)          128(1)                                    
 O1a-C6a-C8a-C13a          127(1)          -53(1)                                    
 C7a-C6a-C8a-C9a            59(2)         -112(1)                                    
 C7a-C6a-C8a-C13a         -118(1)           67(1)                                    
 O2a-C7a-C14a-C15a         -48(1)          -47(1)                                   
 O2a-C7a-C14a-C19a         130(1)          135(1)                                    
 C6a-C7a-C14a-C15a          75(1)           74(2)                                    
 C6a-C7a-C14a-C19a        -107(1)         -105(2)                                   
 C6a-C8a-C9a-C10a         -177(2)          176(1)                                    
 C13a-C8a-C9a-C10a           0(2)           -3(2)                                    
 C6a-C8a-C13a-C12a         178(1)         -175(1)                                    
 C9a-C8a-C13a-C12a           1(2)            4(2)                                    
 C8a-C9a-C10a-C11a           0(3)            2(2)                                    
 C9a-C10a-C11a-C12a          0(3)           -4(2)                                    
 C10a-C11a-C12a-C13a         0(3)            5(2)                                    
 C11a-C12a-C13a-C8a         -1(3)           -5(2)                                    
 C7a-C14a-C15a-C16a       -179(1)         -180(1)                                    
 C19a-C14a-C15a-C16a         3(2)           -1(2)                                    
 C7a-C14a-C19a-C18a        178(1)          180(1)                                   
 C15a-C14a-C19a-C18a        -4(2)            0(2)                                    
 C14a-C15a-C16a-C17a         0(2)            3(3)                                    
 C15a-C16a-C17a-C18a        -1(2)           -4(3)                                    
 C16a-C17a-C18a-C19a         0(3)            3(3)                                    
 C17a-C18a-C19a-C14a         3(2)           -2(3)                                    
 P1a-C20a-C21a-F1a           0(2)           6(2)                                    
 P1a-C20a-C21a-C22a       -178(1)         -176(1)                                    
 C25a-C20a-C21a-F1a       -178(1)         -175(1)                                    
 C25a-C20a-C21a-C22a         3(2)            3(2)                                    
 P1a-C20a-C25a-F5a          -3(2)           -5(2)                                    
 P1a-C20a-C25a-C24a        177(1)          175.7(9)                                  
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 C21a-C20a-C25a-F5a        176(1)          175(1)                                       
 C21a-C20a-C25a-C24a        -4(2)           -4(2)                                       
 F1a-C21a-C22a-F2a           0(2)           -2(2)                                      
 F1a-C21a-C22a-C23a        179(1)          176(1)                                       
 C20a-C21a-C22a-F2a        179(1)          180(1)                                      
 C20a-C21a-C22a-C23a        -2(2)           -2(2)                                      
 F2a-C22a-C23a-F3a          -2(2)           -4(2)                                      
 F2a-C22a-C23a-C24a       -179(1)          180(1)                                       
 C21a-C22a-C23a-F3a        180(1)          178(1)                                       
 C21a-C22a-C23a-C24a         2(2)            2(2)                                       
 F3a-C23a-C24a-F4a           5(2)            5(2)                                       
 F3a-C23a-C24a-C25a        179(1)         -179(1)                                       
 C22a-C23a-C24a-F4a       -178(1)         -179(1)                                       
 C22a-C23a-C24a-C25a        -4(2)           -2(2)                                       
 F4a-C24a-C25a-F5a          -2(2)           1(2)                                       
 F4a-C24a-C25a-C20a        179(1)         -180(1)                                       
 C23a-C24a-C25a-F5a       -175(1)         -176(1)                                       
 C23a-C24a-C25a-C20a         5(2)            4(2)                                       
 P1a-C26a-C27a-F6a          -2(2)            1(2)                                       
 P1a-C26a-C27a-C28a        178(1)         -180(1)                                       
 C31a-C26a-C27a-F6a        179(1)         -180(1)                                       
 C31a-C26a-C27a-C28a        -2(2)           -1(2)                                       
 P1a-C26a-C31a-F10a         -1(2)            0(2)                                       
 P1a-C26a-C31a-C30a       -179(1)         -180(1)                                       
 C27a-C26a-C31a-F10a       179(1)         -179(1)                                       
 C27a-C26a-C31a-C30a         1(2)            1(2)                                      
 F6a-C27a-C28a-F7a           0(2)            0(2)                                       
 F6a-C27a-C28a-C29a       -179(1)          179(1)                                       
 C26a-C27a-C28a-F7a       -179(1)         -178(1)                                      
 C26a-C27a-C28a-C29a         2(2)            0(2)                                       
 F7a-C28a-C29a-F8a           1(2)           -4(2)   
 F7a-C28a-C29a-C30a       -179(1)          178(1)                  
 C27a-C28a-C29a-F8a        180(1)          178(1)                                       
 C27a-C28a-C29a-C30a         0(2)            0(2)                                       
 F8a-C29a-C30a-F9a           0(2)           -1(2)                                       
 F8a-C29a-C30a-C31a        179(1)         -178(1)                                       
 C28a-C29a-C30a-F9a        179(1)          177(1)                                       
 C28a-C29a-C30a-C31a         0(2)            0(2)                                       
 F9a-C30a-C31a-F10a          3(2)            3(2)                                       
 F9a-C30a-C31a-C26a       -180(1)         -178(1)                                       
 C29a-C30a-C31a-F10a      -178(1)          179(1)                                      
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 C29a-C30a-C31a-C26a         0(2)            0(2)                                    
 P2a-C32a-C33a-F11a         -3(2)            0(2)                                    
 P2a-C32a-C33a-C34a       -179(1)          178(1)                                   
 C37a-C32a-C33a-F11a       177(1)          179(1)                                    
 C37a-C32a-C33a-C34a         1(2)           -3(2)                                    
 P2a-C32a-C37a-F15a          0(2)            2(2)                                    
 P2a-C32a-C37a-C36a        179(1)         -179(1)                                    
 C33a-C32a-C37a-F15a       180(1)         -177(1)                                    
 C33a-C32a-C37a-C36a        -1(2)            2(2)                                   
 F11a-C33a-C34a-F12a         4(2)            0(2)                                    
 F11a-C33a-C34a-C35a      -178(1)         -177(1)                                    
 C32a-C33a-C34a-F12a      -179(1)         -179(1)                                    
 C32a-C33a-C34a-C35a        -1(2)            5(2)                                    
 F12a-C34a-C35a-F13a        -5(2)            1(2)                                    
 F12a-C34a-C35a-C36a       180(1)          178(1)                                    
 C33a-C34a-C35a-F13a       177(1)          178(1)                                    
 C33a-C34a-C35a-C36a         2(2)           -5(2)                                    
 F13a-C35a-C36a-F14a         1(2)           -2(2)                                    
 F13a-C35a-C36a-C37a      -178(1)         -179(1)                                    
 C34a-C35a-C36a-F14a       177(1)         -180(1)                                    
 C34a-C35a-C36a-C37a        -2(2)            4(2)                                    
 F14a-C36a-C37a-F15a         2(2)            0(2)                                    
 F14a-C36a-C37a-C32a      -177(1)         -179(1)                                    
 C35a-C36a-C37a-F15a      -179(1)          177(1)                                    
 C35a-C36a-C37a-C32a         2(2)           -2(2)                                    
 P2a-C38a-C39a-F16a         -1(2)            0(2)                                   
 P2a-C38a-C39a-C40a       -179(1)         -180(1)                                    
 C43a-C38a-C39a-F16a       176(1)          175(1)                                    
 C43a-C38a-C39a-C40a        -2(2)           -4(2)                                    
 P2a-C38a-C43a-F20a          0(2)           -2(2)                                    
 P2a-C38a-C43a-C42a        178(1)         -178(1)                                    
 C39a-C38a-C43a-F20a      -177(1)         -177(1)                                   
 C39a-C38a-C43a-C42a         1(2)            6(2)                                    
 F16a-C39a-C40a-F17a         3(2)            0(2)                                    
 F16a-C39a-C40a-C41a      -177(1)         -178(1)                                    
 C38a-C39a-C40a-F17a      -179(2)         -180(1)                                    
 C38a-C39a-C40a-C41a         0(3)            1(2)                                    
 F17a-C40a-C41a-F18a         1(3)           0(2)                                    
 F17a-C40a-C41a-C42a      -179(2)         -179(1)                                    
 C39a-C40a-C41a-F18a      -179(1)          178(1)                                    
 C39a-C40a-C41a-C42a         0(3)            0(2)                                    
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 F18a-C41a-C42a-F19a         0(3)           -4(2)                                      
 F18a-C41a-C42a-C43a       178(2)         -176(1)                                      
 C40a-C41a-C42a-F19a      -180(2)          175(1)                                      
 C40a-C41a-C42a-C43a        -1(3)            3(2)                                      
 F19a-C42a-C43a-F20a        -3(2)            5(2)                                      
 F19a-C42a-C43a-C38a       179(1)         -178(1)                                      
 C41a-C42a-C43a-F20a       178(2)          178(1)                                      
 C41a-C42a-C43a-C38a         0(3)           -6(2)                                      
VIII.3. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-Et4-BIPHOP-F)(acrylonitrile)][SbF6] 
 
 
 
Formule brute : [Ru(C54H36F20NO2P2)]
+(SbF6)
- 
Poids moléculaire : 1509.7 
Coefficient d'absorption linéaire : μ = 0.92 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2 / hexane 
Chapitre VIII 
 211
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.763 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Orthorhombique Groupe d'espace:  P 212121       
a =  10.8869  (5) (Å) α = 90° 
b =  20.1898  (14)(Å) β = 90° 
c =  25.8756  (13)(Å) γ = 90° 
V =  5687.6  (6)(Å3) Z = 4 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 7998   (7.0° < 2θ < 51.8°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune 
Dimensions:   0.12 x 0.13 x 0.29   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.0 (°) 
T Irradiation / image  1.7 (min) ϕ  min, max = 0 - 315 (°) 
Distance cristal / IP 70 (mm) Nombre  d’images 315 
EMS 0.009 Moyenne (I/σ(I)) 6.2 
Limites angulaires 4.3° <  2θ  <  51.8° 
Limites d'indices -13  < h < 13  ;  -24 < k < 24  ;  -31 < <  31   
 
Nombre de réflexions mesurées: 71'799    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.8464   ,   0.9199 
 
Nombre de réflexions observables   5'814 |Fo|> 4σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables   5'323   
Nombre de réflexions uniques 11'137 Rint   pour 60'652 réfl. équivalentes = 
0.072 
 
Statistique des réflexions 
 
Facteur de température global 3.70 (Å2) 
Distribution des <E2> :  acentrique <E2-1> = 0.747 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
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Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.0002 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : -  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 87 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées         
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 803 
Nombre de réflexions : 5814 
Nbe reflexions / Nbe de variables 7.2 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.99  10-4  ,  Maximum : 0.24 
10-2 
Résidus (delta F) (eÅ-3): -1.20  ,  0.95 
Configuration absolue: x =  -0.02(3) 
"Goodness of fit": S =  1.25(1)   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.034 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.033 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
Un des groupements éthyle (-C16-C17) est désordonné et a été affiné sur deux sites avec des taux 
d’occupation de 0.5 et des restrictions sur les longueurs de liaisons et angles de valence. 
 
Le SbF6 montre des déplacements atomiques importants mais aucun désordre n’a été envisagé. 
 
Longueurs de liaison (Å) 
                                                                                
 Ru-P1          2.245(3)              Ru-P2          2.253(2)             
 Ru-N1          2.041(7)              Ru-C1          2.24(1)              
 Ru-C2          2.24(1)               Ru-C3          2.18(1)              
 Ru-C4          2.208(9)              Ru-C5          2.21(1)              
 P1-O1          1.600(6)             P1-C28         1.83(1)              
 P1-C34         1.84(1)               P2-O2          1.602(6)             
 P2-C40         1.83(1)               P2-C46         1.832(9)             
 F1-C29         1.34(1)               F2-C30         1.34(2)              
 F3-C31         1.32(1)               F4-C32         1.38(2)              
 F5-C33         1.33(1)               F6-C35         1.34(1)              
 F7-C36         1.34(1)               F8-C37         1.36(1)              
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 F9-C38         1.35(1)               F10-C39        1.37(1)              
 F11-C41        1.34(1)               F12-C42        1.32(1)              
 F13-C43        1.33(1)               F14-C44        1.34(1)              
 F15-C45        1.35(1)               F16-C47        1.34(1)              
 F17-C48        1.34(1)               F18-C49        1.34(2)              
 F19-C50        1.34(1)               F20-C51        1.34(1)              
 O1-C6          1.46(1)               O2-C7          1.47(1)              
 N1-C52         1.16(1)               C1-C2          1.38(2)              
 C1-C5          1.40(2)               C2-C3          1.42(2)              
 C3-C4          1.41(2)               C4-C5          1.39(2)              
 C6-C7          1.52(2)               C6-C8          1.49(1)              
 C7-C18         1.50(1)               C8-C9          1.38(1)              
 C8-C13         1.39(1)               C9-C10         1.40(2)              
 C10-C11        1.35(2)               C10-C14        1.49(2)              
 C11-C12        1.38(2)               C12-C13        1.40(1)              
 C12-C16        1.51(3)               C12-C16'       1.52(2)              
 C14-C15        1.44(3)               C16-C17        1.52(4)              
 C16'-C17'      1.52(4)               C18-C19        1.39(1)              
 C18-C23        1.38(1)               C19-C20        1.41(1)              
 C20-C21        1.31(2)               C20-C24        1.49(2)              
 C21-C22        1.41(2)               C22-C23        1.41(2)              
 C22-C26        1.47(2)               C24-C25        1.40(4)              
 C26-C27        1.44(4)               C28-C29        1.37(1)              
 C28-C33        1.40(2)               C29-C30        1.37(2)              
 C30-C31        1.40(2)               C31-C32        1.34(2)             
 C32-C33        1.38(2)               C34-C35        1.38(1)              
 C34-C39        1.37(1)               C35-C36        1.40(2)              
 C36-C37        1.32(2)               C37-C38        1.35(2)              
 C38-C39        1.38(2)               C40-C41        1.38(1)              
 C40-C45        1.40(1)               C41-C42        1.39(1)              
 C42-C43        1.38(1)               C43-C44        1.36(2)              
 C44-C45        1.36(1)               C46-C47        1.39(1)              
 C46-C51        1.38(1)               C47-C48        1.38(2)              
 C48-C49        1.38(2)               C49-C50        1.34(2)              
 C50-C51        1.39(2)               C52-C53        1.41(2)              
 C53-C54        1.22(2)               Sb-F01         1.75(2)              
 Sb-F02         1.78(1)               Sb-F03         1.78(1)              
 Sb-F04         1.80(2)               Sb-F05         1.77(2)              
 Sb-F06         1.70(2)               
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Angle de liaison (°) 
                                                                                
 P1-Ru-P2             89.84(9)        P1-Ru-N1             87.2(3)        
 P2-Ru-N1             91.4(2)         O1-P1-C28           101.7(4)        
 O1-P1-C34           100.0(4)         C28-P1-C34           99.4(5)        
 O2-P2-C40           101.6(4)         O2-P2-C46            98.6(4)        
 C40-P2-C46           97.3(4)         P1-O1-C6            127.2(5)        
 P2-O2-C7            122.3(5)         C2-C1-C5            111(1)          
 C1-C2-C3            106(1)           C2-C3-C4            108(1)          
 C3-C4-C5            108(1)           C1-C5-C4            107(1)          
 O1-C6-C7            112.4(7)         O1-C6-C8           109.4(7)        
 C7-C6-C8            111.4(8)         O2-C7-C6            109.3(7)        
 O2-C7-C18           108.8(7)        C6-C7-C18           109.6(8)        
 C6-C8-C9            120.4(8)         C6-C8-C13           120.8(8)        
 C9-C8-C13           118.8(9)         C8-C9-C10           121.3(9)        
 C9-C10-C11          117(1)           C9-C10-C14          121(1)          
 C11-C10-C14         122(1)           C10-C11-C12         124(1)          
 C11-C12-C13         117(1)           C11-C12-C16         118(1)          
 C11-C12-C16'        126(2)           C13-C12-C16         124(1)          
 C13-C12-C16'        115(1)           C8-C13-C12          121(1)          
 C10-C14-C15         113(1)           C12-C16-C17         110(2)          
 C12-C16'-C17'       110(2)           C7-C18-C19          118.1(8)        
 C7-C18-C23          121.4(8)         C19-C18-C23         120.3(8)        
 C18-C19-C20         120.2(9)         C19-C20-C21         118(1)          
 C19-C20-C24         120(1)           C21-C20-C24         122(1)          
 C20-C21-C22         125(1)           C21-C22-C23         116(1)          
 C21-C22-C26         123(1)           C23-C22-C26         122(1)          
 C18-C23-C22         120(1)           C20-C24-C25         114(1)          
 C22-C26-C27         108(1)           P1-C28-C29          123.9(8)        
 P1-C28-C33          120.2(7)         C29-C28-C33         115.8(9)        
 F1-C29-C28          121.0(9)         F1-C29-C30          116(1)          
 C28-C29-C30         123(1)           F2-C30-C29          121(1)          
 F2-C30-C31          120(1)           C29-C30-C31         120(1)          
 F3-C31-C30          120(1)           F3-C31-C32          122(1)          
 C30-C31-C32         118(1)           F4-C32-C31          120(1)          
 F4-C32-C33          118(1)           C31-C32-C33         122(1)          
 F5-C33-C28          121.3(9)         F5-C33-C32          118(1)          
 C28-C33-C32         121(1)           P1-C34-C35          120.3(7)        
 P1-C34-C39          124.5(7)         C35-C34-C39         115.1(9)        
 F6-C35-C34          121.4(9)         F6-C35-C36          117.0(9)        
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 C34-C35-C36         122(1)           F7-C36-C35          120(1)          
 F7-C36-C37          120(1)           C35-C36-C37         120(1)          
 F8-C37-C36          121(1)           F8-C37-C38          119(1)          
 C36-C37-C38         120(1)           F9-C38-C37          121(1)          
 F9-C38-C39          120(1)           C37-C38-C39         119(1)          
 F10-C39-C34         119.3(9)        F10-C39-C38         117.4(9)        
 C34-C39-C38         123(1)           P2-C40-C41          125.5(7)        
 P2-C40-C45          121.1(7)         C41-C40-C45         113.4(9)        
 F11-C41-C40         120.9(8)         F11-C41-C42         115.0(8)        
 C40-C41-C42         124.0(9)         F12-C42-C41         120.4(8)        
 F12-C42-C43         121.2(9)         C41-C42-C43         118.5(9)        
 F13-C43-C42         118.3(9)         F13-C43-C44         121.9(9)        
 C42-C43-C44         120(1)           F14-C44-C43         119.4(9)        
 F14-C44-C45         120.8(9)         C43-C44-C45         120(1)          
 F15-C45-C40         118.9(8)         F15-C45-C44         116.6(8)        
 C40-C45-C44         124.4(9)         P2-C46-C47          117.5(6)        
 P2-C46-C51          127.5(8)        C47-C46-C51         115.1(9)        
 F16-C47-C46         121.0(9)         F16-C47-C48         116(1)          
 C46-C47-C48         123(1)           F17-C48-C47         122(1)          
 F17-C48-C49         119(1)           C47-C48-C49         119(1)          
 F18-C49-C48         120(1)           F18-C49-C50         120(1)          
 C48-C49-C50         120(1)           F19-C50-C49         122(1)          
 F19-C50-C51         118(1)           C49-C50-C51         120(1)          
 F20-C51-C46         120.5(9)         F20-C51-C50         117.0(9)        
 C46-C51-C50         123(1)           N1-C52-C53          178(1)          
 C52-C53-C54         124(1)           F01-Sb-F02          172.8(9)        
 F01-Sb-F03           92.2(7)         F01-Sb-F04           84(1)          
 F01-Sb-F05           89.2(8)        F01-Sb-F06           96(1)          
 F02-Sb-F03           91.0(6)         F02-Sb-F04           90(1)          
 F02-Sb-F05           87.7(7)         F02-Sb-F06           90(1)          
 F03-Sb-F04           86(1)           F03-Sb-F05          178.6(7)        
 F03-Sb-F06           94(1)           F04-Sb-F05           94(1)          
 F04-Sb-F06          179(1)           F05-Sb-F06           85(1)          
                                                                                 
Angle dièdre (°) 
                                                                                
 C28-P1-O1-C6          47.8(8)        C34-P1-O1-C6         149.6(7)       
 O1-P1-C28-C29       -134.7(9)        O1-P1-C28-C33         41.9(9)       
 C34-P1-C28-C29       122.9(9)        C34-P1-C28-C33       -60.5(9)       
 O1-P1-C34-C35       -147.1(8)        O1-P1-C34-C39         35.3(9)       
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 C28-P1-C34-C35       -43.4(9)        C28-P1-C34-C39       139.0(9)       
 C40-P2-O2-C7          55.4(7)        C46-P2-O2-C7         154.7(7)       
 O2-P2-C40-C41       -137.2(8)        O2-P2-C40-C45         41.4(8)       
 C46-P2-C40-C41       122.4(9)        C46-P2-C40-C45       -59.0(8)       
 O2-P2-C46-C47       -160.9(8)        O2-P2-C46-C51         20(1)         
 C40-P2-C46-C47       -57.9(9)        C40-P2-C46-C51       123(1)         
 P1-O1-C6-C7           65.7(9)        P1-O1-C6-C8         -170.0(6)       
 P2-O2-C7-C6          109.5(7)        P2-O2-C7-C18        -130.8(7)       
 C5-C1-C2-C3            1(1)          C2-C1-C5-C4           -3(1)         
 C1-C2-C3-C4            1(1)          C2-C3-C4-C5           -3(1)         
 C3-C4-C5-C1            4(1)          O1-C6-C7-O2          -62.1(8)       
 O1-C6-C7-C18         178.8(6)        C8-C6-C7-O2          174.7(6)       
 C8-C6-C7-C18          55.6(9)        O1-C6-C8-C9          129.8(9)       
 O1-C6-C8-C13         -52(1)          C7-C6-C8-C9         -105(1)         
 C7-C6-C8-C13          73(1)          O2-C7-C18-C19        -51(1)         
 O2-C7-C18-C23        134.0(9)        C6-C7-C18-C19         68(1)        
 C6-C7-C18-C23       -107(1)          C6-C8-C9-C10         174(1)         
 C13-C8-C9-C10         -4(2)          C6-C8-C13-C12       -174(1)         
 C9-C8-C13-C12          5(2)          C8-C9-C10-C11          1(2)         
 C8-C9-C10-C14       180(1)          C9-C10-C11-C12         0(2)         
 C14-C10-C11-C12     -177(1)          C9-C10-C14-C15        86(2)         
 C11-C10-C14-C15      -95(2)          C10-C11-C12-C13        0(2)         
 C10-C11-C12-C16     -165(2)          C10-C11-C12-C16'     164(2)         
 C11-C12-C13-C8        -3(2)          C16-C12-C13-C8       161(2)         
 C16'-C12-C13-C8     -169(2)         C11-C12-C16-C17      -97(3)         
 C11-C12-C16'-C17'     28(5)          C13-C12-C16-C17      100(3)         
 C13-C12-C16'-C17'   -167(3)          C7-C18-C19-C20      -174(1)         
 C23-C18-C19-C20        1(2)          C7-C18-C23-C22       176(1)         
 C19-C18-C23-C22        1(2)          C18-C19-C20-C21        0(2)         
 C18-C19-C20-C24      175(1)          C19-C20-C21-C22       -6(2)         
 C24-C20-C21-C22      180(2)          C19-C20-C24-C25      -76(2)         
 C21-C20-C24-C25       98(2)          C20-C21-C22-C23        8(2)         
 C20-C21-C22-C26     -173(2)          C21-C22-C23-C18       -5(2)         
 C26-C22-C23-C18      176(1)          C21-C22-C26-C27       74(2)         
 C23-C22-C26-C27     -107(2)          P1-C28-C29-F1         -6(1)         
 P1-C28-C29-C30       175(1)          C33-C28-C29-F1       177.5(9)       
 C33-C28-C29-C30       -2(2)          P1-C28-C33-F5          5(1)         
 P1-C28-C33-C32      -176.4(9)        C29-C28-C33-F5      -177.7(9)       
 C29-C28-C33-C32        0(2)          F1-C29-C30-F2         -1(2)         
 F1-C29-C30-C31      -177(1)          C28-C29-C30-F2       179(1)         
 C28-C29-C30-C31        3(2)          F2-C30-C31-F3          2(2)         
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 F2-C30-C31-C32      -177(1)          C29-C30-C31-F3       178(1)         
 C29-C30-C31-C32       -2(2)          F3-C31-C32-F4          0(2)         
 F3-C31-C32-C33      -179(1)          C30-C31-C32-F4       179(1)         
 C30-C31-C32-C33        0(2)          F4-C32-C33-F5          0(2)         
 F4-C32-C33-C28      -179(1)          C31-C32-C33-F5       179(1)         
 C31-C32-C33-C28        0(2)          P1-C34-C35-F6          0(1)         
 P1-C34-C35-C36      -178.9(9)        C39-C34-C35-F6       177.9(9)       
 C39-C34-C35-C36       -1(2)          P1-C34-C39-F10         0(1)         
 P1-C34-C39-C38       177.9(9)        C35-C34-C39-F10     -177.5(9)       
 C35-C34-C39-C38        0(2)          F6-C35-C36-F7          3(2)         
 F6-C35-C36-C37      -179(1)          C34-C35-C36-F7      -178(1)         
 C34-C35-C36-C37        0(2)          F7-C36-C37-F8          0(2)         
 F7-C36-C37-C38      -180(1)          C35-C36-C37-F8      -177(1)         
 C35-C36-C37-C38        2(2)          F8-C37-C38-F9         -3(2)         
 F8-C37-C38-C39       176(1)          C36-C37-C38-F9       178(1)         
 C36-C37-C38-C39       -3(2)          F9-C38-C39-F10        -1(2)         
 F9-C38-C39-C34      -179(1)          C37-C38-C39-F10      180(1)         
 C37-C38-C39-C34        2(2)         P2-C40-C41-F11        -8(1)         
 P2-C40-C41-C42       173.9(8)        C45-C40-C41-F11      173.1(8)       
 C45-C40-C41-C42       -5(1)          P2-C40-C45-F15         6(1)         
 P2-C40-C45-C44      -174.0(8)        C41-C40-C45-F15     -175.0(8)       
 C41-C40-C45-C44        5(1)          F11-C41-C42-F12        4(1)         
 F11-C41-C42-C43     -176.3(9)        C40-C41-C42-F12     -177.9(9)       
 C40-C41-C42-C43        2(2)          F12-C42-C43-F13       -2(2)         
 F12-C42-C43-C44     -178(1)          C41-C42-C43-F13      178.7(9)       
 C41-C42-C43-C44        2(2)          F13-C43-C44-F14        0(2)         
 F13-C43-C44-C45     -179(1)          C42-C43-C44-F14      176.4(9)       
 C42-C43-C44-C45       -2(2)          F14-C44-C45-F15        0(1)         
 F14-C44-C45-C40     -180.0(9)        C43-C44-C45-F15      178.2(9)       
 C43-C44-C45-C40       -1(2)          P2-C46-C47-F16         1(1)         
 P2-C46-C47-C48       179.5(8)        C51-C46-C47-F16     -179.3(9)       
 C51-C46-C47-C48       -1(2)          P2-C46-C51-F20         0(1)         
 P2-C46-C51-C50      -179.5(9)        C47-C46-C51-F20     -179.3(9)       
 C47-C46-C51-C50        1(2)          F16-C47-C48-F17        0(1)         
 F16-C47-C48-C49      177(1)          C46-C47-C48-F17     -178(1)         
 C46-C47-C48-C49        0(2)          F17-C48-C49-F18       -3(2)         
 F17-C48-C49-C50      180(1)          C47-C48-C49-F18     -180(1)         
 C47-C48-C49-C50        3(2)          F18-C49-C50-F19        3(2)         
 F18-C49-C50-C51     -180(1)          C48-C49-C50-F19      180(1)         
 C48-C49-C50-C51       -3(2)          F19-C50-C51-F20       -1(2)         
 F19-C50-C51-C46      178(1)          C49-C50-C51-F20     -179(1)         
Données 
 218
 C49-C50-C51-C46        0(2)          
 
VIII.4. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)I] Dia A 
 
 
Formule brute : (C47H23F22IO2P2Ru)(CH2Cl2) 
poids moléculaire : 1412 ;5 
Coefficient d'absorption linéaire : μ = 1.18 mm-1 ( Mo  (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2 / EtOH 
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.810 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d'espace:   P 21       
a =  13.702  (7) (Å) α = 90° 
b =  9.5495  (6)(Å) β = 97.797 (6)° 
c =  19.962  (9)(Å) γ = 90° 
V =  2591.4  (2)(Å3) Z = 2 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 8001   (6.8° < 2θ < 54.0°) 
 
Chapitre VIII 
 219
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: ROUGE 
Dimensions:   0.18 x 0.217 x 0.26   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107 (Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.1 (°) 
T Irradiation / image  1.5 (min) ϕ  min, max = 0 – 314.6 (°) 
Distance cristal / IP 65 (mm) Nombre  d’images 286 
EMS 0.009 Moyenne (I/σ(I)) 17 ;5 
Limites angulaires 4.8° <  2θ  <  54.0° 
Limites d'indices -17  < h < 17  ;  -12 < k < 12  ;  -25 < <  25   
 
Nombre de réflexions mesurées: 36’247    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.7415   ,   0.8406 
 
Nombre de réflexions observables   9110 |Fo|> 4σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables   2036   
Nombre de réflexions uniques 11’146 Rint   pour 25’086 réfl. équivalentes = 
0.029 
 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes ( SIR97 ) 
Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.0002 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : 9 5Fluor 14’ – 22)  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 78 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées          
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 739 
Nombre de réflexions : 9110 
Nbe reflexions / Nbe de variables 12.3 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.29  10-3  ,  Maximum : 0.66 
10-2 
Résidus (delta F) (eÅ-3): -1.18  ,  0.67 
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Configuration absolue: x =  -0.02(2) 
"Goodness of fit": S =  1.94 (2)  
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.033 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.035 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
Les trifulorométhyls C39, C46 et C47 montrent des désordres avec des taux d’ocupation respectifs 
de 0.75/0.25 , 0.80/0.20 et 0.80/0.20 des fluors F14 à F22. 
 
La moléchle de CH2Cl2 n’est pas désordonée. 
 
Longueurs de liaison (Å) 
                                                                                
 Ru-I           2.7298(6)             Ru-P1          2.236(2)             
 Ru-P2          2.256(2)              Ru-C1          2.236(8)             
 Ru-C2          2.232(8)             Ru-C3          2.211(7)             
 Ru-C4          2.226(7)              Ru-C5          2.265(9)             
 
 P1-O1          1.610(5)              P1-C20         1.876(7)             
 P1-C26         1.852(8)              P2-O2          1.629(5)             
 P2-C32         1.850(7)              P2-C40         1.841(7)             
 O1-C6          1.476(8)              O2-C7          1.451(8)             
 F1-C21         1.32(1)               F2-C22         1.35(1)              
 F3-C23         1.35(1)               F4-C24         1.32(1)              
 F5-C25         1.326(9)              F6-C27         1.35(1)              
 F7-C28         1.34(1)               F8-C29         1.33(1)              
 F9-C30         1.36(1)               F10-C31        1.35(1)              
 F11-C38        1.34(1)              F12-C38        1.35(1)              
 F13-C38        1.31(1)               F14-C39        1.35(1)              
 F15-C39        1.33(2)               F16-C39        1.33(1)              
 F17-C46        1.32(1)               F18-C46        1.27(1)              
 F19-C46        1.36(1)               F20-C47        1.31(1)              
 F21-C47        1.31(2)               F22-C47        1.32(2)              
 C1-C2          1.42(1)               C1-C5          1.40(1)              
 C2-C3          1.40(1)               C3-C4          1.43(1)              
 C4-C5          1.41(1)               C6-C7          1.53(1)              
 C6-C8          1.514(9)              C7-C14         1.51(1)              
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 C8-C9          1.39(1)               C8-C13         1.39(1)              
 C9-C10         1.38(1)              C10-C11        1.37(1)              
 C11-C12        1.39(2)               C12-C13        1.40(1)              
 C14-C15        1.37(1)               C14-C19        1.41(1)              
 C15-C16        1.39(1)               C16-C17        1.38(2)              
 C17-C18        1.36(2)               C18-C19        1.38(1)              
 C20-C21        1.41(1)               C20-C25        1.38(1)              
 C21-C22        1.39(1)               C22-C23        1.37(1)              
 C23-C24        1.39(1)               C24-C25        1.39(1)              
 C26-C27        1.39(1)               C26-C31        1.39(1)              
 C27-C28        1.39(1)               C28-C29        1.41(2)              
 C29-C30        1.34(2)               C30-C31        1.36(1)              
 C32-C33        1.40(1)              C32-C37        1.38(1)              
 C33-C34        1.398(9)              C34-C35        1.40(1)              
 C34-C38        1.49(1)               C35-C36        1.37(1)              
 C36-C37        1.399(9)              C36-C39        1.51(1)              
 C40-C41        1.395(9)              C40-C45        1.38(1)              
 C41-C42        1.42(1)               C42-C43        1.38(1)              
 C42-C46        1.51(1)               C43-C44        1.41(1)              
 C44-C45        1.39(1)               C44-C47        1.48(1)              
 C01-Cl1        1.78(2)               C01-Cl2        1.66(1)              
 F14'-C39         1.34(2)             F15'-C39        1.33(3)            
 F16'-C39         1.32(3)             F17'-C46         1.33(3)            
 F18'-C46         1.32(3)            F19'-C46         1.29(3)            
 F20'-C47         1.32(3)             F21'-C47         1.32(3)            
 F22'-C47         1.33(3)             
                                                                                 
Anges de liaison (°) 
                                                                                
 I-Ru-P1              95.82(4)        I-Ru-P2              89.24(5)       
 P1-Ru-P2             89.95(6)        Ru-P1-O1            116.5(2)        
 Ru-P1-C20           123.9(3)         Ru-P1-C26           115.7(2)        
 O1-P1-C20            99.8(3)         O1-P1-C26            98.5(3)        
 C20-P1-C26           97.9(3)         Ru-P2-O2            124.1(2)        
 Ru-P2-C32           118.6(2)         Ru-P2-C40           112.8(2)        
 O2-P2-C32           101.6(3)         O2-P2-C40            94.9(3)        
 C32-P2-C40          100.0(3)         P1-O1-C6            119.3(4)        
 P2-O2-C7            129.2(4)         C2-C1-C5            108.8(7)        
 C1-C2-C3            107.2(8)         C2-C3-C4            108.6(7)        
 C3-C4-C5            107.5(7)         C1-C5-C4            107.8(8)        
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 O1-C6-C7            105.6(5)         O1-C6-C8            108.9(5)        
 C7-C6-C8            113.5(5)         O2-C7-C6            111.3(5)        
 O2-C7-C14           106.4(6)         C6-C7-C14           111.9(5)        
 C6-C8-C9            122.1(6)         C6-C8-C13           118.9(6)        
 C9-C8-C13           119.0(6)         C8-C9-C10           121.3(7)        
 C9-C10-C11          120.0(8)         C10-C11-C12         119.8(8)        
 C11-C12-C13         120.2(8)         C8-C13-C12          119.6(8)        
 C7-C14-C15          121.0(7)         C7-C14-C19          119.0(7)        
 C15-C14-C19         119.8(7)         C14-C15-C16         119.2(9)        
 C15-C16-C17         121(1)           C16-C17-C18         119(1)          
 C17-C18-C19         121(1)           C14-C19-C18         119.3(9)        
 P1-C20-C21          118.6(6)         P1-C20-C25          123.9(6)        
 C21-C20-C25         117.5(7)         F1-C21-C20          122.3(6)        
 F1-C21-C22          117.0(8)         C20-C21-C22         120.8(8)        
 F2-C22-C21          119.8(9)         F2-C22-C23          119.9(8)        
 C21-C22-C23         120.2(9)         F3-C23-C22          120.1(9)        
 F3-C23-C24          119.5(9)         C22-C23-C24         120.2(8)        
 F4-C24-C23          120.3(7)         F4-C24-C25          120.5(9)        
 C23-C24-C25         119.2(9)         F5-C25-C20          121.8(6)        
 F5-C25-C24          116.4(8)         C20-C25-C24         121.9(8)        
 P1-C26-C27          125.3(7)         P1-C26-C31          119.6(6)        
 C27-C26-C31         115.1(8)         F6-C27-C26          121.6(8)        
 F6-C27-C28          115.9(8)         C26-C27-C28         122.4(9)        
 F7-C28-C27          120(1)           F7-C28-C29          121(1)          
 C27-C28-C29         119(1)           F8-C29-C28          118(1)          
 F8-C29-C30          123(1)           C28-C29-C30         119(1)          
 F9-C30-C29          118.4(9)         F9-C30-C31          120(1)          
 C29-C30-C31         121(1)           F10-C31-C26         119.5(7)        
 F10-C31-C30         117.5(8)         C26-C31-C30         123.0(9)        
 P2-C32-C33          119.8(5)         P2-C32-C37          120.0(5)        
 C33-C32-C37         120.1(6)         C32-C33-C34         119.8(7)        
 C33-C34-C35         119.5(7)         C33-C34-C38         120.6(7)        
 C35-C34-C38         119.8(6)         C34-C35-C36         119.8(7)        
 C35-C36-C37         120.8(7)         C35-C36-C39         120.4(6)        
 C37-C36-C39         118.7(6)         C32-C37-C36         119.8(6)        
 F11-C38-F12         104.9(7)         F11-C38-F13         107.1(7)        
 F11-C38-C34         112.8(7)         F12-C38-F13         106.6(7)        
 F12-C38-C34         110.7(7)         F13-C38-C34         114.1(8)        
 F14-C39-F15         110.1(9)         F14-C39-F16         105.9(8)        
 F14-C39-C36         111.8(8)         F15-C39-F16         105(1)          
 F15-C39-C36         110.7(8)         F16-C39-C36         113.1(8)        
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 P2-C40-C41          120.5(5)         P2-C40-C45          120.1(5)        
 C41-C40-C45         119.4(7)         C40-C41-C42         119.2(7)        
 C41-C42-C43         120.9(6)         C41-C42-C46         117.9(7)        
 C43-C42-C46         121.1(8)         C42-C43-C44         119.2(7)        
 C43-C44-C45         119.5(7)        C43-C44-C47         119.0(8)        
 C45-C44-C47         121.5(7)         C40-C45-C44         121.7(6)        
 F17-C46-F18         113(1)           F17-C46-F19         102(1)          
 F17-C46-C42         110.8(8)         F18-C46-F19         106.6(9)        
 F18-C46-C42         113.7(8)         F19-C46-C42         110.0(8)        
 F20-C47-F21         104.6(9)         F20-C47-F22         107(1)          
 F20-C47-C44         113.7(9)         F21-C47-F22         107(1)          
 F21-C47-C44         112(1)           F22-C47-C44         112.4(9)        
 Cl1-C01-Cl2         111.6(8)         
 F14'-C39-F15'       107(2)           F14'-C39-F16'       110(2)          
 F14'-C39-C36        111(1)          F15'-C39-F16'       108(2)          
 F15'-C39-C36        110(1)           F16'-C39-C36        111(1)          
 F17'-C46-F18'       110(2)           F17'-C46-F19'       108(2)          
 F17'-C46-C42        110(1)           F18'-C46-F19'       109(2)          
 F18'-C46-C42        108(1)           F19'-C46-C42        113(1)          
 F20'-C47-F21'       110(3)           F20'-C47-F22'       110(3)          
 F20'-C47-C44        108(2)           F21'-C47-F22'       110(3)         
 F21'-C47-C44        111(2)           F22'-C47-C44        109(2)          
                                                                                 
Angles dièdres (°) 
                                                                                
 I-Ru-P1-O1              74.8(2)      P2-Ru-P1-O1            -14.5(2)     
 I-Ru-P2-O2             -36.7(2)      P1-Ru-P2-O2             59.2(2)     
 Ru-P1-O1-C6            -64.1(5)      Ru-P2-O2-C7            -67.6(5)     
 C20-P1-O1-C6            71.9(5)      C26-P1-O1-C6           171.5(5)     
 O1-P1-C20-C21           39.8(7)      O1-P1-C20-C25         -139.9(6)     
 C26-P1-C20-C21         -60.3(7)      C26-P1-C20-C25         120.0(7)     
 O1-P1-C26-C27           24.2(7)      O1-P1-C26-C31         -155.8(6)     
 C20-P1-C26-C27         125.4(7)      C20-P1-C26-C31         -54.7(7)     
 C32-P2-O2-C7            69.2(6)      C40-P2-O2-C7           170.5(5)     
 O2-P2-C32-C33         -150.9(5)      O2-P2-C32-C37           32.5(6)     
 C40-P2-C32-C33         111.9(6)      C40-P2-C32-C37         -64.7(6)     
 O2-P2-C40-C41         -131.7(6)      O2-P2-C40-C45           49.1(6)     
 C32-P2-C40-C41         -29.0(6)     C32-P2-C40-C45         151.8(6)     
 P1-O1-C6-C7            118.9(5)      P1-O1-C6-C8           -118.8(5)     
 P2-O2-C7-C6             52.9(7)      P2-O2-C7-C14           175.0(5)     
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 C5-C1-C2-C3              1(1)        C2-C1-C5-C4             -2.0(9)     
 C1-C2-C3-C4              -.4(9)      C2-C3-C4-C5              -.8(9)     
 C3-C4-C5-C1              1.7(9)      O1-C6-C7-O2            -75.3(6)     
 O1-C6-C7-C14           165.8(5)      C8-C6-C7-O2            165.4(5)     
 C8-C6-C7-C14            46.6(8)      O1-C6-C8-C9            -53.6(9)     
 O1-C6-C8-C13           126.3(7)      C7-C6-C8-C9             63.8(9)     
 C7-C6-C8-C13          -116.3(8)      O2-C7-C14-C15          -54.3(9)     
 O2-C7-C14-C19          131.3(7)      C6-C7-C14-C15           67.4(9)     
 C6-C7-C14-C19         -107.0(8)      C6-C8-C9-C10          -178.8(9)     
 C13-C8-C9-C10            1(1)        C6-C8-C13-C12          179.6(9)     
 C9-C8-C13-C12            0(1)        C8-C9-C10-C11           -1(2)       
 C9-C10-C11-C12           0(2)        C10-C11-C12-C13          0(2)       
 C11-C12-C13-C8           0(2)        C7-C14-C15-C16        -174.6(8)     
 C19-C14-C15-C16          0(1)        C7-C14-C19-C18         174.3(9)     
 C15-C14-C19-C18          0(1)        C14-C15-C16-C17          0(2)       
 C15-C16-C17-C18          0(2)        C16-C17-C18-C19          0(2)       
 C17-C18-C19-C14          0(2)        P1-C20-C21-F1            6(1)       
 P1-C20-C21-C22        -173.1(7)      C25-C20-C21-F1        -173.8(7)     
 C25-C20-C21-C22          7(1)        P1-C20-C25-F5           -7(1)       
 P1-C20-C25-C24         174.7(6)      C21-C20-C25-F5         173.0(7)     
 C21-C20-C25-C24         -5(1)        F1-C21-C22-F2            0(1)       
 F1-C21-C22-C23         176.4(9)      C20-C21-C22-F2        -179.8(8)     
 C20-C21-C22-C23         -4(1)        F2-C22-C23-F3            0(2)       
 F2-C22-C23-C24         175.3(9)      C21-C22-C23-F3        -176.6(9)     
 C21-C22-C23-C24          0(2)        F3-C23-C24-F4           -2(1)       
 F3-C23-C24-C25         178.3(9)      C22-C23-C24-F4        -178.7(9)     
 C22-C23-C24-C25          2(2)        F4-C24-C25-F5            3(1)       
 F4-C24-C25-C20        -178.5(8)      C23-C24-C25-F5        -177.4(8)     
 C23-C24-C25-C20          0(1)        P1-C26-C27-F6           0(1)       
 P1-C26-C27-C28         177.0(6)      C31-C26-C27-F6         179.3(7)     
 C31-C26-C27-C28         -3(1)        P1-C26-C31-F10           2(1)       
 P1-C26-C31-C30        -178.1(7)      C27-C26-C31-F10       -178.2(7)     
 C27-C26-C31-C30          2(1)        F6-C27-C28-F7            0(1)       
 F6-C27-C28-C29         179.6(8)      C26-C27-C28-F7        -178.3(8)     
 C26-C27-C28-C29          2(1)        F7-C28-C29-F8            0(1)       
 F7-C28-C29-C30        -179.0(9)     C27-C28-C29-F8        -179.7(8)     
 C27-C28-C29-C30          0(1)        F8-C29-C30-F9           -1(2)       
 F8-C29-C30-C31         178.6(9)      C28-C29-C30-F9         178.1(9)     
 C28-C29-C30-C31         -2(2)        F9-C30-C31-F10           0(1)       
 F9-C30-C31-C26        -179.5(8)      C29-C30-C31-F10       -179.2(9)     
 C29-C30-C31-C26          0(2)        P2-C32-C33-C34        -177.2(5)     
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 C37-C32-C33-C34          0(1)        P2-C32-C37-C36         176.7(5)     
 C33-C32-C37-C36          0(1)        C32-C33-C34-C35          2(1)       
 C32-C33-C34-C38        179.2(7)      C33-C34-C35-C36         -3(1)       
 C38-C34-C35-C36       -180.0(7)      C33-C34-C38-F11         18(1)       
 C33-C34-C38-F12        135.4(8)      C33-C34-C38-F13       -104.3(9)     
 C35-C34-C38-F11       -164.5(7)      C35-C34-C38-F12        -47(1)       
 C35-C34-C38-F13         73(1)        C34-C35-C36-C37          2(1)       
 C34-C35-C36-C39       -179.3(7)      C35-C36-C37-C32          0(1)       
 C39-C36-C37-C32       -179.4(6)      C35-C36-C39-F14         29(1)       
 C35-C36-C39-F15        -95(1)        C35-C36-C39-F16        148.0(9)     
 C37-C36-C39-F14       -152.9(8)      C37-C36-C39-F15         84(1)       
 C37-C36-C39-F16        -34(1)        P2-C40-C41-C42        -178.3(6)     
 C45-C40-C41-C42          0(1)        P2-C40-C45-C44         177.8(7)     
 C41-C40-C45-C44         -1(1)        C40-C41-C42-C43         -2(1)       
 C40-C41-C42-C46       -177.7(7)      C41-C42-C43-C44          3(1)       
 C46-C42-C43-C44        178.7(9)      C41-C42-C46-F17        -35(1)       
 C41-C42-C46-F18         93(1)        C41-C42-C46-F19       -147.1(9)     
 C43-C42-C46-F17        149(1)        C43-C42-C46-F18        -83(1)       
 C43-C42-C46-F19         37(1)        C42-C43-C44-C45         -3(1)       
 C42-C43-C44-C47        174.6(9)      C43-C44-C45-C40          3(1)       
 C47-C44-C45-C40       -175.2(9)      C43-C44-C47-F20         29(1)       
 C43-C44-C47-F21        147(1)        C43-C44-C47-F22        -93(1)       
 C45-C44-C47-F20       -154(1)        C45-C44-C47-F21        -35(1)       
 C45-C44-C47-F22         85(1)        C35-C36-C39-F14'         3(1)       
 C35-C36-C39-F15'      -115(1)        C35-C36-C39-F16'       126(1)       
 C37-C36-C39-F14'      -178(1)        C37-C36-C39-F15'        64(2)      
 C37-C36-C39-F16'       -56(2)        C41-C42-C46-F17'        42(2)       
 C41-C42-C46-F18'       162(2)        C41-C42-C46-F19'       -78(2)       
 C43-C42-C46-F17'      -134(2)        C43-C42-C46-F18'       -15(2)       
 C43-C42-C46-F19'       106(2)        C43-C44-C47-F20'        86(3)       
 C43-C44-C47-F21'      -154(2)        C43-C44-C47-F22'       -33(2)       
 C45-C44-C47-F20'       -97(3)        C45-C44-C47-F21'        24(2)       
 C45-C44-C47-F22'       145(2)        
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VIII.5. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-DIPHOP-F)I] Dia B 
 
 
 
Formule brute : (C47H23F22IO2P2Ru)   
Poids moléculaire : 1327.6 
Coefficient d'absorption linéaire : μ = 1.00 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : hexane 
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.585 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d'espace:   P 21       
a =  12.1699  (8) (Å) α = 90° 
b =  15.8297  (8)(Å) β = 111.387 (8)° 
c =  15.5082  (12)(Å) γ = 90° 
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V =  2781.9  (4)(Å3) Z = 2 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 7998   (7.4° < 2θ < 53.8°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune 
Dimensions:   0.08 x 0.17 x 0.20   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.4 (°) 
T Irradiation / image  4 (min) ϕ  min, max = 0 - 315 (°) 
Distance cristal / IP 65 (mm) Nombre  d’images 225 
EMS 0.008 Moyenne (I/σ(I)) 9.4 
Limites angulaires 4.4° <  2θ  <  53.8° 
Limites d'indices -15  < h < 15  ;  -20 < k < 20  ;  -19 < <  19   
 
Nombre de réflexions mesurées: 38'611    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.8283   ,   0.9328 
 
Nombre de réflexions observables   7'588 |Fo|> 4σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables   4'371   
Nombre de réflexions uniques 11'959 Rint   pour 26'625 réfl. équivalentes = 
0.051 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.00015 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : -  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 78 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées         
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 703 
Nombre de réflexions : 7588 
Nbe reflexions / Nbe de variables 10.8 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.37  10-3  ,  Maximum : 0.87 
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10-2 
Résidus (delta F) (eÅ-3): -0.58  ,  0.88 
Configuration absolue: x =  -0.01(2) 
"Goodness of fit": S =  1.72(2)   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.033 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.032 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
Les fluors des –CF3 montrent des paramètres de déplacements atomiques importants. Seuls les 
fluors (F14, F15 et F16) attachés à C39 ont été affinés sur deux sites avec des taux d’occupation 
de 50%. Des tentatives de dédoublement des autres –CF3 ont conduit à des divergences dans les 
affinements et des valeurs de R plus importantes. 
 
(voir le composé diastéréoisomèrique KU/95/772  VAAM) 
 
Longeurs de liaison (Å) 
                                                                                
 Ru-I           2.7245(8)             Ru-P1          2.231(2)             
 Ru-P2          2.234(3)              Ru-C1          2.27(1)              
 Ru-C2          2.24(1)               Ru-C3         2.22(1)              
 Ru-C4          2.20(1)               Ru-C5          2.26(1)              
 P1-O1          1.592(7)              P1-C20         1.84(1)              
 P1-C26         1.88(1)               P2-O2          1.637(8)             
 P2-C32         1.84(1)               P2-C40         1.845(7)             
 F1-C21         1.34(1)               F2-C22         1.36(1)              
 F3-C23         1.35(1)               F4-C24         1.36(1)              
 F5-C25         1.34(1)               F6-C27         1.33(1)              
 F7-C28         1.33(1)               F8-C29         1.34(2)              
 F9-C30         1.33(1)               F10-C31        1.34(1)              
 F11-C38        1.27(2)               F12-C38        1.31(2)              
 F13-C38        1.25(2)               F14-C39        1.28(2)              
 F15-C39        1.26(2)               F16-C39        1.28(1)              
 F14'-C39       1.28(2)               F15'-C39       1.30(2)              
 F16'-C39       1.32(3)               F17-C46        1.18(2)             
 F18-C46        1.36(3)               F19-C46        1.27(2)              
 F20-C47        1.22(2)               F21-C47        1.32(3)              
 F22-C47        1.27(3)               O1-C6          1.46(1)              
 O2-C7          1.46(1)               C1-C2          1.44(1)              
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 C1-C5          1.41(2)               C2-C3          1.42(2)              
 C3-C4          1.40(1)               C4-C5          1.42(2)              
 C6-C7          1.51(1)               C6-C8          1.52(1)              
 C7-C14         1.49(1)               C8-C9         1.35(2)              
 C8-C13         1.37(2)               C9-C10         1.43(2)              
 C10-C11        1.32(2)               C11-C12        1.39(3)              
 C12-C13        1.38(1)               C14-C15        1.39(2)             
 C14-C19        1.40(1)               C15-C16        1.39(2)              
 C16-C17        1.30(3)               C17-C18        1.38(3)              
 C18-C19        1.37(2)               C20-C21        1.39(1)              
 C20-C25        1.39(1)               C21-C22        1.38(2)              
 C22-C23        1.37(1)               C23-C24        1.36(2)              
 C24-C25        1.38(2)               C26-C27        1.37(1)              
 C26-C31        1.40(1)               C27-C28        1.38(2)              
 C28-C29        1.38(2)               C29-C30       1.35(2)              
 C30-C31        1.39(2)               C32-C33        1.37(2)              
 C32-C37        1.39(1)               C33-C34        1.40(2)              
 C34-C35        1.39(2)               C34-C38        1.44(2)             
 C35-C36        1.35(2)               C36-C37        1.40(1)              
 C36-C39        1.57(1)               C40-C41        1.38(1)              
 C40-C45        1.38(1)               C41-C42        1.38(1)              
 C42-C43        1.35(2)               C42-C46        1.51(2)              
 C43-C44        1.37(2)               C44-C45        1.36(1)              
 C44-C47        1.53(2)               
 
Angles de liaison (°) 
                                                                                
 I-Ru-P1           89.95(6)           I-Ru-P2           91.08(6)          
 P1-Ru-P2          90.0(1)            Ru-P1-O1         120.0(2)           
 Ru-P1-C20        112.3(4)            Ru-P1-C26        123.4(3)           
 O1-P1-C20        97.1(4)            O1-P1-C26         99.3(4)           
 C20-P1-C26       100.0(4)            Ru-P2-O2         119.0(2)          
 Ru-P2-C32        117.9(3)            Ru-P2-C40        120.0(3)           
 O2-P2-C32         95.0(4)            O2-P2-C40        102.0(4)           
 C32-P2-C40        98.3(4)            P1-O1-C6         130.1(5)           
 P2-O2-C7         122.0(7)            C2-C1-C5         107(1)             
 C1-C2-C3         107.5(9)            C2-C3-C4         108.5(9)           
 C3-C4-C5         108(1)              C1-C5-C4         109.3(8)           
 O1-C6-C7         111.8(8)            O1-C6-C8         105.5(7)           
 C7-C6-C8         111.5(6)            O2-C7-C6         107.5(6)           
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 O2-C7-C14        109.0(8)            C6-C7-C14        109.4(8)           
 C6-C8-C9         118.4(9)            C6-C8-C13        120(1)             
 C9-C8-C13        121(1)              C8-C9-C10        118(1)             
 C9-C10-C11       122(2)              C10-C11-C12      119(1)             
 C11-C12-C13      120(1)              C8-C13-C12       120(1)             
 C7-C14-C15       121.5(9)            C7-C14-C19       120(1)             
 C15-C14-C19      118(1)              C14-C15-C16      120(1)             
 C15-C16-C17      121(2)              C16-C17-C18      122(2)             
 C17-C18-C19      120(2)              C14-C19-C18      120(1)             
 P1-C20-C21       123.8(6)            P1-C20-C25       121.2(7)           
 C21-C20-C25      114.0(9)            F1-C21-C20       121.1(9)           
 F1-C21-C22       115.9(8)            C20-C21-C22      123.0(8)           
 F2-C22-C21       119.8(8)            F2-C22-C23       119(1)             
 C21-C22-C23      120.8(9)            F3-C23-C22       121(1)             
 F3-C23-C24       120.6(9)            C22-C23-C24      118(1)             
 F4-C24-C23       120(1)              F4-C24-C25       119(1)             
 C23-C24-C25      120.8(9)            F5-C25-C20       119.3(9)           
 F5-C25-C24       117.6(9)            C20-C25-C24      123(1)             
 P1-C26-C27       120.5(7)            P1-C26-C31       123.2(7)           
 C27-C26-C31      116(1)              F6-C27-C26       121(1)             
 F6-C27-C28       116.7(9)            C26-C27-C28      122.6(9)           
 F7-C28-C27       121(1)              F7-C28-C29       120(1)             
 C27-C28-C29      119(1)              F8-C29-C28       119(1)            
 F8-C29-C30       121(1)              C28-C29-C30      120(1)             
 F9-C30-C29       120(1)              F9-C30-C31       120(1)             
 C29-C30-C31      120(1)              F10-C31-C26      121(1)             
 F10-C31-C30      116.9(9)            C26-C31-C30      122(1)             
 P2-C32-C33       121.8(7)            P2-C32-C37      119.2(8)           
 C33-C32-C37      118.9(9)            C32-C33-C34      121(1)             
 C33-C34-C35      118(1)             C33-C34-C38      122(1)             
 C35-C34-C38      120(1)              C34-C35-C36      121.8(9)           
 C35-C36-C37      119.5(9)            C35-C36-C39      120.7(8)           
 C37-C36-C39      119.6(9)            C32-C37-C36      120(1)             
 F11-C38-F12      100(1)              F11-C38-F13      113(2)             
 F11-C38-C34      117(1)              F12-C38-F13       97(2)             
 F12-C38-C34      112(2)              F13-C38-C34      115(1)             
 F14-C39-F15      109(1)              F14-C39-F16      110(2)             
 F14-C39-C36      110(1)              F15-C39-F16      109(1)             
 F15-C39-C36      110(1)              F16-C39-C36      109.7(8)           
 F14'-C39-F15'    109(1)              F14'-C39-F16'    109(2)             
 F14'-C39-C36     110(1)              F15'-C39-F16'    109(2)             
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 F15'-C39-C36     110(1)              F16'-C39-C36     109.8(9)           
 P2-C40-C41       121.2(7)            P2-C40-C45       120.2(7)           
 C41-C40-C45      118.5(7)            C40-C41-C42      121(1)             
 C41-C42-C43      119(1)              C41-C42-C46      120(1)             
 C43-C42-C46      121(1)              C42-C43-C44      119.6(9)           
 C43-C44-C45      122(1)              C43-C44-C47      118(1)             
 C45-C44-C47      120(1)              C40-C45-C44      119(1)             
 F17-C46-F18      100(2)              F17-C46-F19      123(2)             
 F17-C46-C42      118(1)              F18-C46-F19       91(1)             
 F18-C46-C42      107(2)              F19-C46-C42      111(2)             
 F20-C47-F21      103(2)              F20-C47-F22      112(2)             
 F20-C47-C44      118(2)             F21-C47-F22       96(2)             
 F21-C47-C44      111(1)              F22-C47-C44      114(2)             
                                                                                 
Angles dièdres (°) 
                                                                                
 C20-P1-O1-C6         157.5(7)        C26-P1-O1-C6          56.2(7)       
 O1-P1-C20-C21         38(1)          O1-P1-C20-C25       -154.3(9)       
 C26-P1-C20-C21       138.3(9)        C26-P1-C20-C25       -54(1)         
 O1-P1-C26-C27         37.3(9)        O1-P1-C26-C31       -135.6(9)       
 C20-P1-C26-C27       -61.8(9)        C20-P1-C26-C31       125.4(9)       
 C32-P2-O2-C7         166.2(6)        C40-P2-O2-C7          66.7(6)       
 O2-P2-C32-C33         14.6(8)        O2-P2-C32-C37       -167.2(7)       
 C40-P2-C32-C33       117.5(8)        C40-P2-C32-C37       -64.3(8)       
 O2-P2-C40-C41       -150.7(8)        O2-P2-C40-C45         32.9(9)       
 C32-P2-C40-C41       112.4(9)        C32-P2-C40-C45       -64.0(9)       
 P1-O1-C6-C7           64.4(9)        P1-O1-C6-C8         -174.2(6)       
 P2-O2-C7-C6          108.8(8)        P2-O2-C7-C14        -132.7(7)       
 C5-C1-C2-C3            0(1)          C2-C1-C5-C4           -2(1)         
 C1-C2-C3-C4            2(1)          C2-C3-C4-C5           -4(1)         
 C3-C4-C5-C1            4(1)          O1-C6-C7-O2          -70(1)         
 O1-C6-C7-C14         171.8(7)        C8-C6-C7-O2          172.2(9)       
 C8-C6-C7-C14          54(1)          O1-C6-C8-C9          131.3(8)       
 O1-C6-C8-C13         -53.6(9)        C7-C6-C8-C9         -107(1)         
 C7-C6-C8-C13          68(1)          O2-C7-C14-C15        -46(1)         
 O2-C7-C14-C19        136.3(9)        C6-C7-C14-C15         71(1)         
 C6-C7-C14-C19       -106(1)          C6-C8-C9-C10         172.6(8)       
 C13-C8-C9-C10         -2(1)          C6-C8-C13-C12       -172.5(9)       
 C9-C8-C13-C12          2(1)          C8-C9-C10-C11          2(2)         
 C9-C10-C11-C12        -2(2)          C10-C11-C12-C13        2(2)         
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 C11-C12-C13-C8        -2(2)          C7-C14-C15-C16      -175(1)         
 C19-C14-C15-C16        2(2)          C7-C14-C19-C18       173(1)        
 C15-C14-C19-C18       -5(2)          C14-C15-C16-C17        0(2)         
 C15-C16-C17-C18        0(3)          C16-C17-C18-C19       -2(3)         
 C17-C18-C19-C14        5(2)          P1-C20-C21-F1        -10(1)         
 P1-C20-C21-C22      169.4(8)        C25-C20-C21-F1      -179.0(9)       
 C25-C20-C21-C22        0(1)          P1-C20-C25-F5         11(1)         
 P1-C20-C25-C24      -170.0(9)        C21-C20-C25-F5      -179.9(9)       
 C21-C20-C25-C24        0(2)          F1-C21-C22-F2          2(1)         
 F1-C21-C22-C23       178(1)          C20-C21-C22-F2      -177.9(9)       
 C20-C21-C22-C23       -2(2)         F2-C22-C23-F3         -4(2)         
 F2-C22-C23-C24       179(1)          C21-C22-C23-F3       179(1)         
 C21-C22-C23-C24        3(2)          F3-C23-C24-F4          0(2)         
 F3-C23-C24-C25      -180(1)          C22-C23-C24-F4       177(1)         
 C22-C23-C24-C25       -3(2)          F4-C24-C25-F5          1(2)         
 F4-C24-C25-C20      -178(1)          C23-C24-C25-F5      -179(1)         
 C23-C24-C25-C20        2(2)          P1-C26-C27-F6         11(1)         
 P1-C26-C27-C28      -170.2(8)        C31-C26-C27-F6      -175.8(9)       
 C31-C26-C27-C28        3(1)          P1-C26-C31-F10       -10(1)         
 P1-C26-C31-C30       168.9(8)        C27-C26-C31-F10      177.2(9)       
 C27-C26-C31-C30       -4(1)          F6-C27-C28-F7          0(2)         
 F6-C27-C28-C29       178.7(9)        C26-C27-C28-F7      -179(1)         
 C26-C27-C28-C29        0(2)          F7-C28-C29-F8         -2(2)         
 F7-C28-C29-C30       177(1)          C27-C28-C29-F8       180(1)         
 C27-C28-C29-C30       -2(2)          F8-C29-C30-F9          1(2)         
 F8-C29-C30-C31       179(1)          C28-C29-C30-F9      -177(1)         
 C28-C29-C30-C31        0(2)          F9-C30-C31-F10        -1(1)         
 F9-C30-C31-C26      -179.7(9)        C29-C30-C31-F10     -178.9(9)       
 C29-C30-C31-C26        2(2)          P2-C32-C33-C34       176.6(7)       
 C37-C32-C33-C34       -2(1)          P2-C32-C37-C36      -176.4(7)       
 C33-C32-C37-C36        2(1)          C32-C33-C34-C35       -1(1)         
 C32-C33-C34-C38     -178(1)          C33-C34-C35-C36        4(1)         
 C38-C34-C35-C36     -180(1)          C33-C34-C38-F11       18(2)         
 C33-C34-C38-F12      133(1)          C33-C34-C38-F13     -116(2)         
 C35-C34-C38-F11     -158(1)          C35-C34-C38-F12      -43(2)         
 C35-C34-C38-F13       67(2)          C34-C35-C36-C37       -3(1)         
 C34-C35-C36-C39     -177.9(8)        C35-C36-C37-C32        0(1)         
 C39-C36-C37-C32      175.3(8)        C35-C36-C39-F14       96(1)         
 C35-C36-C39-F15      -24(1)          C35-C36-C39-F16     -143(1)         
 C37-C36-C39-F14      -78(1)          C37-C36-C39-F15      161(1)         
 C37-C36-C39-F16       42(2)          C35-C36-C39-F14'      31(2)        
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 C35-C36-C39-F15'     -89(1)          C35-C36-C39-F16'     151(1)         
 C37-C36-C39-F14'    -143(2)          C37-C36-C39-F15'      97(1)         
 C37-C36-C39-F16'     -24(1)          P2-C40-C41-C42      -179.0(8)       
 C45-C40-C41-C42       -2(2)          P2-C40-C45-C44       179.6(8)       
 C41-C40-C45-C44        3(2)          C40-C41-C42-C43        1(2)         
 C40-C41-C42-C46     -179(1)          C41-C42-C43-C44        0(2)         
 C46-C42-C43-C44      180(1)          C41-C42-C46-F17       -8(3)         
 C41-C42-C46-F18     -120(2)          C41-C42-C46-F19      142(1)         
 C43-C42-C46-F17      172(2)          C43-C42-C46-F18       60(2)         
 C43-C42-C46-F19      -38(2)          C42-C43-C44-C45        0(2)         
 C42-C43-C44-C47      179(1)          C43-C44-C45-C40       -2(2)         
 C47-C44-C45-C40     -180(1)          C43-C44-C47-F20        5(3)         
 C43-C44-C47-F21      123(2)          C43-C44-C47-F22     -130(2)         
 C45-C44-C47-F20     -177(2)          C45-C44-C47-F21      -59(2)         
 C45-C44-C47-F22       47(2)          
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VIII.6. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BIPHOP-F)(MVK)][SbF6] 
 
 
 
Formule brute :[Ru(C47H23F20O3P2)] (SbF6) (CH2Cl2) 
Poids moléculaire,:1499.4 
Coefficient d'absorption linéaire : μ = 1.05 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2 / hexane 
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.812 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Orthorhombique Groupe d'espace:   P 212121  
a =  13.4062  (6) (Å) α = 90° 
b =  17.5113  (8)(Å) β = 90° 
c =  23.4079  (12)(Å) γ = 90° 
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V =  5495.2  (5)(Å3) Z = 4 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 8001   (7.6° < 2θ < 51.8°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune 
Dimensions:   0.18 x 0.20 x 0.23   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 1.0 (°) 
T Irradiation / image  4 (min) ϕ  min, max = 0 - 315 (°) 
Distance cristal / IP 70 (mm) Nombre  d’images 315 
EMS 0.006 Moyenne (I/σ(I)) 5.3 
Limites angulaires 4.3° <  2θ  <  51.8° 
Limites d'indices -16  < h < 16  ;  -21 < k < 21  ;  -28 < <  28   
 
Nombre de réflexions mesurées: 69'454    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.7973   ,   0.8685 
 
Nombre de réflexions observables 5888 |Fo|> 3σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables 4833   
Nombre de réflexions uniques 10721 Rint   pour 58'622 réfl. équivalentes = 
0.085 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.0002 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : 11  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 83 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées         
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 793 
Nombre de réflexions : 5888 
Nbe reflexions / Nbe de variables 7.4 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.25  10-2  ,  Maximum : 0.13 10-
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1 
Résidus (delta F) (eÅ-3): -0.70  ,  1.06 
Configuration absolue: x =  -0.01(4) 
"Goodness of fit": S =  1.67(2)   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.042 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.039 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
SbF6 et CH2Cl2 sont désordonnés et ont été affinés sur deux (chacun) avec des taux d’occupations 
de 70/30 et 60/40 % respectivement. 
 
Ces désordres sont à l’origine de la faible diffraction observée et des incertitudes importantes 
obtenues en fin d’affinement. 
 
Longueurs de liason (Å) 
                                                                                
 Ru-P1            2.253(3)           Ru-P2            2.255(3)           
 Ru-O3            2.176(8)            Ru-C1            2.23(1)            
 Ru-C2            2.29(1)             Ru-C3            2.25(1)            
 Ru-C4            2.16(1)             Ru-C5            2.18(1)            
 P1-O1            1.592(7)            P1-C20           1.87(1)            
 P1-C26           1.84(1)             P2-O2            1.587(7)           
 P2-C32           1.86(1)             P2-C38           1.86(1)            
 F1-C21           1.34(1)             F2-C22           1.34(1)            
 F3-C23           1.35(1)             F4-C24           1.33(1)            
 F5-C25           1.35(1)             F6-C27           1.32(1)            
 F7-C28           1.34(2)             F8-C29           1.33(1)            
 F9-C30           1.34(1)             F10-C31          1.35(1)            
 F11-C33          1.32(1)             F12-C34          1.32(2)            
 F13-C35          1.36(2)             F14-C36          1.34(2)            
 F15-C37          1.32(1)             F16-C39          1.35(1)            
 F17-C40          1.37(2)             F18-C41          1.31(2)            
 F19-C42          1.31(2)             F20-C43          1.38(2)            
 O1-C6            1.45(1)             O2-C7            1.46(1)            
 O3-C44           1.21(2)             C1-C2            1.40(2)            
 C1-C5            1.40(2)             C2-C3            1.43(2)            
 C3-C4            1.41(2)             C4-C5           1.40(2)            
 C6-C7            1.52(2)             C6-C8            1.53(2)            
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 C7-C14           1.51(2)            C8-C9            1.37(2)            
 C8-C13           1.39(2)             C9-C10           1.39(2)            
 C10-C11          1.33(3)             C11-C12          1.39(3)            
 C12-C13          1.39(2)             C14-C15          1.37(2)            
 C14-C19          1.36(2)             C15-C16          1.45(3)            
 C16-C17          1.33(3)             C17-C18          1.36(4)            
 C18-C19          1.31(2)             C20-C21          1.40(1)            
 C20-C25          1.37(1)             C21-C22          1.36(2)            
 C22-C23          1.38(2)             C23-C24          1.37(2)            
 C24-C25          1.38(2)             C26-C27         1.38(1)            
 C26-C31          1.38(2)             C27-C28          1.37(2)            
 C28-C29          1.38(2)            C29-C30          1.35(2)            
 C30-C31          1.39(2)             C32-C33          1.41(2)            
 C32-C37          1.39(2)             C33-C34          1.39(2)            
 C34-C35          1.35(2)             C35-C36          1.34(2)            
 C36-C37          1.40(2)             C38-C39          1.35(2)            
 C38-C43          1.39(2)             C39-C40          1.35(2)            
 C40-C41          1.37(2)             C41-C42          1.37(2)            
 C43-C42          1.39(2)             C44-C45          1.50(2)            
 C44-C47          1.46(2)             C45-C46          1.22(3)            
 Sb1-F01          1.80(2)                 Sb1'-F01'        1.84(3)                   
 Sb1-F02          1.83(2)                 Sb1'-F02'        1.85(3)                   
 Sb1-F03          1.85(2)                 Sb1'-F03'        1.84(3)                   
 Sb1-F04          1.83(2)                 Sb1'-F04'        1.85(2)                   
 Sb1-F05          1.86(1)                 Sb1'-F05'        1.86(3)                   
 Sb1-F06          1.87(1)                 Sb1'-F06'        1.87(3)                  
 C1a-Cl1a         1.76(2)                                                        
 C1a-Cl2a         1.79(3)                                                        
 C1a-Cl2a'        1.69(2)                                                      
 C1b-Cl1b         1.74(3)                                                        
 C1b-Cl2b         1.76(3)                                                        
                                                                                 
Angles de liaison (°) 
                                                                                
 P1-Ru-P2            90.8(1)          P1-Ru-O3            83.8(2)         
 P2-Ru-O3            82.5(2)          Ru-P1-O1           117.0(3)         
 Ru-P1-C20          109.2(3)          Ru-P1-C26          125.6(4)         
 O1-P1-C20           97.8(4)          O1-P1-C26          101.7(4)         
 C20-P1-C26         101.1(5)          Ru-P2-O2           116.5(3)         
 Ru-P2-C32          117.1(4)          Ru-P2-C38          118.4(4)         
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 O2-P2-C32           99.3(5)          O2-P2-C38          102.3(5)         
 C32-P2-C38         100.1(5)          P1-O1-C6           128.9(7)         
 P2-O2-C7           123.7(6)          Ru-O3-C44          137.3(9)         
 C2-C1-C5           108(1)            C1-C2-C3           108(1)           
 C2-C3-C4           108(1)            C3-C4-C5           108(1)           
 C1-C5-C4           109(1)            O1-C6-C7           110.6(8)         
 O1-C6-C8           105.3(8)          C7-C6-C8          113.9(9)         
 O2-C7-C6           108.0(9)          O2-C7-C14          107.2(8)         
 C6-C7-C14          114.7(9)          C6-C8-C9           121(1)           
 C6-C8-C13          118(1)            C9-C8-C13          121(1)           
 C8-C9-C10          119(1)            C9-C10-C11         120(2)           
 C10-C11-C12        122(2)            C11-C12-C13        119(2)           
 C8-C13-C12         119(1)            C7-C14-C15         119(1)           
 C7-C14-C19         121(1)           C15-C14-C19        119(1)           
 C14-C15-C16        117(1)            C15-C16-C17        121(2)           
 C16-C17-C18        119(2)            C17-C18-C19        121(2)           
 C14-C19-C18        123(2)            P1-C20-C21         122.3(8)         
 P1-C20-C25         121.5(8)          C21-C20-C25        115.7(9)         
 F1-C21-C20         121.0(9)          F1-C21-C22         117.0(9)         
 C20-C21-C22        122(1)            F2-C22-C21         120(1)           
 F2-C22-C23         120(1)            C21-C22-C23        120(1)           
 F3-C23-C22         120(1)            F3-C23-C24         120(1)           
 C22-C23-C24        120(1)            F4-C24-C23         121(1)           
 F4-C24-C25         121(1)            C23-C24-C25        119(1)           
 F5-C25-C20         119.9(9)          F5-C25-C24         116.4(9)         
 C20-C25-C24        124(1)            P1-C26-C27         120.4(8)         
 P1-C26-C31         123.0(8)          C27-C26-C31        116(1)           
 F6-C27-C26         120.1(9)          F6-C27-C28         118(1)           
 C26-C27-C28        122(1)            F7-C28-C27         121(1)           
 F7-C28-C29         119(1)            C27-C28-C29        121(1)          
 F8-C29-C28         119(1)            F8-C29-C30         121(1)           
 C28-C29-C30        120(1)            F9-C30-C29         121(1)           
 F9-C30-C31         120(1)            C29-C30-C31        119(1)           
 F10-C31-C26        123(1)            F10-C31-C30        115(1)           
 C26-C31-C30        123(1)            P2-C32-C33         118.6(9)         
 P2-C32-C37         123.8(9)          C33-C32-C37        117(1)           
 F11-C33-C32        120(1)            F11-C33-C34        119(1)           
 C32-C33-C34        121(1)            F12-C34-C33        118(1)           
 F12-C34-C35        124(1)            C33-C34-C35        119(1)           
 F13-C35-C34        118(1)            F13-C35-C36        119(1)           
 C34-C35-C36        123(1)            F14-C36-C35        122(1)           
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 F14-C36-C37        117(1)            C35-C36-C37        120(1)           
 F15-C37-C32        122(1)            F15-C37-C36        118(1)           
 C32-C37-C36        120(1)            P2-C38-C39         126(1)           
 P2-C38-C43         119(1)            C39-C38-C43       115(1)           
 F16-C39-C38        121(1)            F16-C39-C40        116(1)           
 C38-C39-C40        123(1)           F17-C40-C39        120(1)           
 F17-C40-C41        118(1)            C39-C40-C41        122(1)           
 F18-C41-C40        120(1)            F18-C41-C42        122(1)           
 C40-C41-C42        119(1)            F20-C43-C38        120(1)           
 F20-C43-C42        115(1)            C38-C43-C42        124(1)           
 F19-C42-C41        122(1)           F19-C42-C43        121(1)           
 C41-C42-C43        117(1)            O3-C44-C45         116(1)           
 O3-C44-C47         122(1)            C45-C44-C47        121(1)           
 C44-C45-C46        126(2)            
 F01-Sb1-F02        179.2(8)              F01'-Sb1'-F02'       179(1)                
 F01-Sb1-F03         90.9(9)              F01'-Sb1'-F03'        90(1)                
 F01-Sb1-F04         90.3(9)              F01'-Sb1'-F04'        91(1)                
 F01-Sb1-F05         92.4(8)              F01'-Sb1'-F05'        90(1)                
 F01-Sb1-F06         90.1(8)              F01'-Sb1'-F06'        89(1)                
 F02-Sb1-F03         89.7(8)              F02'-Sb1'-F03'        90(1)                
 F02-Sb1-F04         90.2(8)              F02'-Sb1'-F04'        88(1)                
 F02-Sb1-F05         87.0(7)              F02'-Sb1'-F05'        90(1)                
 F02-Sb1-F06         89.4(7)              F02'-Sb1'-F06'        91(1)                
 F03-Sb1-F04         89.3(8)              F03'-Sb1'-F04'        90(1)                
 F03-Sb1-F05        176.5(8)              F03'-Sb1'-F05'       180(1)                
 F03-Sb1-F06         91.1(7)              F03'-Sb1'-F06'        91(1)                
 F04-Sb1-F05         89.5(7)              F04'-Sb1'-F05'        90(1)                
 F04-Sb1-F06        179.4(6)              F04'-Sb1'-F06'       179(1)                
 F05-Sb1-F06         90.1(7)              F05'-Sb1'-F06'        89(1)                
 Cl1a-C1a-Cl2a      111(1)                                                   
 Cl1a-C1a-Cl2a'     108.4(9)                                              
 Cl1b-C1b-Cl2b      110(2)                                                   
                                                                                 
 Angles dièdres (°) 
                                                                                
 C20-P1-O1-C6          -157.5(8)      C26-P1-O1-C6           -54.3(9)     
 O1-P1-C20-C21          -35.3(9)      O1-P1-C20-C25          152.5(8)     
 C26-P1-C20-C21        -138.9(9)      C26-P1-C20-C25          48.9(9)     
 O1-P1-C26-C27          -40.5(9)      O1-P1-C26-C31          131.4(9)     
 C20-P1-C26-C27          60.1(9)      C20-P1-C26-C31        -128.1(9)     
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 C32-P2-O2-C7          -162.6(8)      C38-P2-O2-C7           -60.0(8)     
 O2-P2-C32-C33          158.1(9)      O2-P2-C32-C37          -26(1)       
 C38-P2-C32-C33          54(1)        C38-P2-C32-C37        -130(1)       
 O2-P2-C38-C39          133(1)        O2-P2-C38-C43          -40(1)       
 C32-P2-C38-C39        -125(1)        C32-P2-C38-C43          62(1)       
 P1-O1-C6-C7            -70(1)        P1-O1-C6-C8            167.0(7)     
 P2-O2-C7-C6           -110.7(8)      P2-O2-C7-C14           125.2(8)     
 C5-C1-C2-C3              2(2)        C2-C1-C5-C4             -3(2)       
 C1-C2-C3-C4              0(2)        C2-C3-C4-C5             -2(1)       
 C3-C4-C5-C1              3(2)        O1-C6-C7-O2            69(1)       
 O1-C6-C7-C14          -171.1(9)      C8-C6-C7-O2           -172.2(8)     
 C8-C6-C7-C14           -53(1)        O1-C6-C8-C9           -120(1)       
 O1-C6-C8-C13            58(1)        C7-C6-C8-C9            119(1)       
 C7-C6-C8-C13           -64(1)       O2-C7-C14-C15         -122(1)       
 O2-C7-C14-C19           52(1)        C6-C7-C14-C15          118(1)       
 C6-C7-C14-C19          -68(1)        C6-C8-C9-C10           180(1)       
 C13-C8-C9-C10            2(2)        C6-C8-C13-C12          180(1)       
 C9-C8-C13-C12           -3(2)        C8-C9-C10-C11           -2(2)       
 C9-C10-C11-C12           2(3)        C10-C11-C12-C13         -3(3)       
 C11-C12-C13-C8           3(2)        C7-C14-C15-C16         174(1)       
 C19-C14-C15-C16          0(2)        C7-C14-C19-C18        -177(2)       
 C15-C14-C19-C18         -2(2)        C14-C15-C16-C17          0(3)       
 C15-C16-C17-C18          3(3)        C16-C17-C18-C19         -6(3)       
 C17-C18-C19-C14          6(3)        P1-C20-C21-F1            4(1)       
 P1-C20-C21-C22        -173.1(9)      C25-C20-C21-F1         176.8(9)     
 C25-C20-C21-C22          0(2)        P1-C20-C25-F5           -5(1)       
 P1-C20-C25-C24         172.6(9)      C21-C20-C25-F5        -178.1(9)     
 C21-C20-C25-C24          0(2)        F1-C21-C22-F2            2(2)       
 F1-C21-C22-C23        -179(1)        C20-C21-C22-F2         179(1)       
 C20-C21-C22-C23         -2(2)        F2-C22-C23-F3           -2(2)       
 F2-C22-C23-C24        -176(1)        C21-C22-C23-F3         179(1)       
 C21-C22-C23-C24         4(2)        F3-C23-C24-F4            2(2)       
 F3-C23-C24-C25        -179(1)        C22-C23-C24-F4         177(1)       
 C22-C23-C24-C25         -5(2)        F4-C24-C25-F5            0(2)       
 F4-C24-C25-C20        -179(1)        C23-C24-C25-F5        -179(1)       
 C23-C24-C25-C20          3(2)        P1-C26-C27-F6          -10(1)       
 P1-C26-C27-C28         173.6(9)      C31-C26-C27-F6         177.9(9)     
 C31-C26-C27-C28          1(2)        P1-C26-C31-F10           9(2)       
 P1-C26-C31-C30        -169.7(9)      C27-C26-C31-F10       -179(1)       
 C27-C26-C31-C30          2(2)        F6-C27-C28-F7            3(2)       
 F6-C27-C28-C29         179(1)        C26-C27-C28-F7         180(1)       
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 C26-C27-C28-C29         -5(2)        F7-C28-C29-F8           -1(2)       
 F7-C28-C29-C30        -180(1)        C27-C28-C29-F8        -177(1)       
 C27-C28-C29-C30          4(2)        F8-C29-C30-F9            0(2)       
 F8-C29-C30-C31        -179(1)        C28-C29-C30-F9         180(1)       
 C28-C29-C30-C31          0(2)        F9-C30-C31-F10          -2(2)       
 F9-C30-C31-C26         177(1)        C29-C30-C31-F10        178(1)       
 C29-C30-C31-C26         -3(2)       P2-C32-C33-F11          -4(2)       
 P2-C32-C33-C34         176(1)        C37-C32-C33-F11       -180(1)       
 C37-C32-C33-C34          0(2)        P2-C32-C37-F15           4(2)       
 P2-C32-C37-C36        -177(1)        C33-C32-C37-F15        180(1)       
 C33-C32-C37-C36          0(2)        F11-C33-C34-F12         -3(2)       
 F11-C33-C34-C35       -180(1)        C32-C33-C34-F12        177(1)       
 C32-C33-C34-C35          0(2)        F12-C34-C35-F13          2(2)       
 F12-C34-C35-C36       -177(1)        C33-C34-C35-F13        179(1)       
 C33-C34-C35-C36          0(2)        F13-C35-C36-F14          2(2)       
 F13-C35-C36-C37       -180(1)        C34-C35-C36-F14       -178(1)       
 C34-C35-C36-C37          0(2)        F14-C36-C37-F15         -2(2)       
 F14-C36-C37-C32        179(1)        C35-C36-C37-F15       -180(1)       
 C35-C36-C37-C32          0(2)        P2-C38-C39-F16          12(2)       
 P2-C38-C39-C40        -173(1)        C43-C38-C39-F16       -175(1)       
 C43-C38-C39-C40          1(2)        P2-C38-C43-F20         -10(2)       
 P2-C38-C43-C42         173(1)        C39-C38-C43-F20        176(1)       
 C39-C38-C43-C42          0(2)        F16-C39-C40-F17         -5(2)       
 F16-C39-C40-C41        175(2)        C38-C39-C40-F17        179(1)       
 C38-C39-C40-C41          0(3)        F17-C40-C41-F18          2(3)       
 F17-C40-C41-C42       -180(2)        C39-C40-C41-F18       -178(2)       
 C39-C40-C41-C42          0(3)        F18-C41-C42-F19         -2(3)       
 F18-C41-C42-C43        178(2)        C40-C41-C42-F19       -180(2)      
 C40-C41-C42-C43          0(3)        F20-C43-C42-F19          3(3)       
 F20-C43-C42-C41       -176(2)        C38-C43-C42-F19       -180(2)       
 C38-C43-C42-C41          0(3)        O3-C44-C45-C46        -178(2)       
 C47-C44-C45-C46          0(3)        
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VIII.7. [Ru(η5-C5H5)((R,R)-BINOP-F)(H2O][SbF6] 
 
 
 
Formule brute : [Ru(C49H17F20O2P2)(H2O)] (C9H12O)2 (SbF6) 
Poids moléculaire : 1706.9 
Coefficient d'absorption linéaire : μ = 0.84 mm-1 (Mo (Kα)) 
Solvant de recristallisation : CH2Cl2  
Densité          Do  =   ?     Dx = 1.780 (gr.cm-3) 
Diffractomètre STOE IPDS   
 
Géométrie de la maille 
 
Système cristallin: Orthorhombique Groupe d'espace:   P 212121  
a =  13.1742  (7) (Å) α = 90° 
b =  19.5990  (9)(Å) β = 90° 
c =  24.6608  (11)(Å) γ = 90° 
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V =  6367.4  (5)(Å3) Z = 4 
Nombre de réflexions pour l'affinement des paramètres: 7998   (6.8° < 2θ < 51.9°) 
 
Forme et dimensions du cristal 
 
Forme: prisme;     Couleur: jaune 
Dimensions:   0.12 x 0.20 x 0.22   mm 
Mode de fixation:  RS3000 
 
Conditions expérimentales pour la collection des intensités 
 
Température: 200 K Longueur d'onde  0.7107(Å) 
Mode de balayage ϕ-scan Δϕ / image 0.9 (°) 
T Irradiation / image  4 (min) ϕ  min, max = 0 - 315 (°) 
Distance cristal / IP 70 (mm) Nombre  d’images 350 
EMS 0.008 Moyenne (I/σ(I)) 9.0 
Limites angulaires 4.2° <  2θ  <  51.9° 
Limites d'indices -16  < h < 16  ;  -24 < k < 24  ;  -30 < <  30   
 
Nombre de réflexions mesurées: 80204    
 
Réduction des données 
 
Corrections : LP     
 Disp. anomale  
 Absorption   T  min. , max. =      0.8065   ,   0.9120 
 
Nombre de réflexions observables 8787 |Fo|> 3σ(Fo) 
Nombre de réflexions non-observables 3602   
Nombre de réflexions uniques 12389 Rint   pour 67'710 réfl. équivalentes = 
0.051 
 
Résolution et affinement de la structure 
 
Résolution:  Méthodes directes (SIR97) 
Fonction minimisée : Σ (ω (Fo-Fc)2) 
Fonction de poids  : ω = 1/[σ2(Fo) + 0.00015 ( Fo2)] 
Nombre d'atomes affinés "iso" : -  
Nombre d'atomes affinés "aniso": 102 
Coordonnées des atomes d'hydrogène: calculées   (voir remarques) 
Programme  XTAL 3.2 
 
Valeurs obtenues en fin d'affinement 
 
Nombre de variables: 920 
Nombre de réflexions : 8787 
Nbe reflexions / Nbe de variables 9.6 
Affinement par moindres carrés: Full matrix 
"shift/error":            moyen : 0.58  10-4  ,  Maximum : 0.23 10-
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2 
Résidus (delta F) (eÅ-3): -0.56  ,  0.78 
Configuration absolue: x =  -0.01(2) 
"Goodness of fit": S =  1.82(2)   
 
____________________________________________________________________________ 
 
Facteur résiduel final   R = 0.034 
Facteur résiduel pondéré ωR = 0.033 
____________________________________________________________________________ 
 
 
Remarques: 
 
Les hydrogènes de H2O ont été affinés avec restrictions sur les longueurs de liaisons et angles de 
valences et bloqués en fin d’affinement. Les autres ont été calculés. 
 
La molécule d’eau coordonnée au Ru participe à des liaisons hydrogène avec SbF6 et C9H12O. 
 
Les deux molécules C9H12O montrent des paramètres de déplacements atomiques très importants 
et plus particulièrement celle qui n’est pas localisée proche de la molécule d’eau.  
 
Il n’a été trouvé qu’un seul cristal de qualité « suffisante » dans les eaux mères qui avaient formé 
un gel assez compact (spécialité jamais égalée de Martial).  
 
Longueurs de liaison (Å) 
                                                                                
 Ru-P1          2.297(2)         Ru-C3          2.241(9)                                
 Ru-P2          2.284(2)         Ru-C4          2.257(9)                                
 Ru-C1          2.207(8)         Ru-C5          2.220(8)                                
 Ru-C2          2.192(8)         Ru-O1w         2.197(5)                                
 
 P1-O1          1.631(5)              P1-C26         1.862(8)             
 P1-C32         1.867(8)              P2-O2          1.607(5)             
 P2-C38         1.878(8)              P2-C44        1.844(8)             
 F1-C27         1.339(9)              F2-C28         1.34(1)              
 F3-C29         1.33(1)               F4-C30         1.36(1)              
 F5-C31         1.324(9)              F6-C33         1.34(1)             
 F7-C34         1.33(1)               F8-C35         1.33(1)              
 F9-C36         1.33(1)               F10-C37        1.36(1)              
 F11-C39        1.33(1)               F12-C40        1.32(1)              
 F13-C41        1.32(1)               F14-C42        1.32(1)              
 F15-C43        1.36(1)               F16-C45        1.34(1)              
 F17-C46        1.31(1)               F18-C47        1.34(1)              
 F19-C48        1.34(1)               F20-C49        1.35(1)              
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 O1-C6          1.38(1)               O2-C17        1.411(9)             
 C1-C2          1.42(1)               C1-C5          1.44(1)              
 C2-C3          1.40(1)               C3-C4          1.39(1)              
 C4-C5          1.42(1)               C6-C7          1.43(1)             
 C6-C15         1.39(1)               C7-C8          1.31(1)              
 C8-C9          1.42(1)               C9-C10         1.39(1)              
 C9-C14         1.46(1)               C10-C11        1.38(2)              
 C11-C12        1.41(1)               C12-C13        1.33(1)              
 C13-C14        1.39(1)               C14-C15        1.42(1)              
 C15-C16        1.50(1)               C16-C17        1.38(1)              
 C16-C25        1.43(1)               C17-C18        1.40(1)              
 C18-C19        1.34(1)               C19-C20       1.42(1)              
 C20-C21        1.43(1)               C20-C25        1.43(1)              
 C21-C22        1.39(2)               C22-C23        1.38(1)              
 C23-C24        1.36(1)               C24-C25        1.41(1)             
 C26-C27        1.39(1)               C26-C31        1.40(1)              
 C27-C28        1.38(1)               C28-C29        1.36(1)              
 C29-C30        1.36(1)               C30-C31        1.39(1)              
 C32-C33        1.36(1)               C32-C37        1.39(1)              
 C33-C34        1.41(2)               C34-C35        1.36(2)              
 C35-C36        1.36(2)               C36-C37        1.38(1)              
 C38-C39        1.38(1)               C38-C43        1.38(1)              
 C39-C40        1.38(1)               C40-C41        1.40(2)              
 C41-C42        1.40(1)               C42-C43        1.36(1)              
 C44-C45        1.41(1)               C44-C49        1.38(1)              
 C45-C46        1.37(1)               C46-C47        1.39(1)             
 C47-C48        1.35(1)               C48-C49        1.40(1)              
 Sb-F01         1.875(7)                  Sb-F04         1.856(7)                    
 Sb-F02         1.888(7)                  Sb-F05         1.858(7)                    
 Sb-F03         1.810(9)                  Sb-F06         1.847(7)            
 O1a-C9a        1.22(3)                   O1b-C9b        1.13(2)                    
 C1a-C2a        1.72(4)                   C1b-C2b        1.69(3)                     
 C1a-C6a        1.52(3)                   C1b-C6b        1.49(3)                     
 C1a-C8a        1.65(6)                   C1b-C8b        1.41(5)                     
 C1a-C9a        1.46(5)                   C1b-C9b        1.53(3)                     
 C2a-C3a        1.38(4)                   C2b-C3b        1.54(4)                     
 C2a-C7a        1.49(6)                   C2b-C7b        1.50(4)                     
 C3a-C4a        1.45(3)                   C3b-C4b        1.21(4)        
 C4a-C5a        1.35(4)                   C4b-C5b        1.65(4)                     
 C5a-C6a        1.47(3)                   C5b-C6b        1.59(4)                     
 C5a-C7a        1.74(5)                   C5b-C7b        1.43(5)                     
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Angles de liaison (°) 
                                                                                
 P1-Ru-P2        100.58(7)            P1-Ru-O1w      101.9(2)            
 P2-Ru-O1w        83.0(2)             Ru-P1-O1        121.6(2)            
 Ru-P1-C26       129.8(2)            Ru-P1-C32       111.0(3)            
 O1-P1-C26        96.4(3)             O1-P1-C32        95.5(3)            
 C26-P1-C32       94.9(4)             Ru-P2-O2        120.0(2)            
 Ru-P2-C38       109.3(3)             Ru-P2-C44       126.2(3)            
 O2-P2-C38        97.1(3)             O2-P2-C44       100.2(3)            
 C38-P2-C44       98.4(4)             P1-O1-C6        133.2(5)            
 P2-O2-C17       129.1(5)             C2-C1-C5        106.7(8)            
 C1-C2-C3        108.5(8)             C2-C3-C4        109.1(8)            
 C3-C4-C5        108.0(8)             C1-C5-C4        107.6(7)            
 O1-C6-C7        115.9(7)             O1-C6-C15       123.1(7)            
 C7-C6-C15       120.3(7)             C6-C7-C8        120.9(8)            
 C7-C8-C9        122.8(7)             C8-C9-C10       124.1(8)            
 C8-C9-C14       117.5(7)             C10-C9-C14      118.4(8)            
 C9-C10-C11      121.7(8)             C10-C11-C12     118.7(9)            
 C11-C12-C13     121.2(9)             C12-C13-C14     122.7(8)            
 C9-C14-C13      117.2(7)             C9-C14-C15      119.0(7)            
 C13-C14-C15     123.7(7)             C6-C15-C14      119.3(7)            
 C6-C15-C16      120.7(7)             C14-C15-C16     119.7(7)            
 C15-C16-C17     121.3(7)             C15-C16-C25     120.0(6)            
 C17-C16-C25     118.5(7)             O2-C17-C16      120.5(6)            
 O2-C17-C18      116.9(6)             C16-C17-C18     122.0(7)            
 C17-C18-C19     120.9(7)             C18-C19-C20     120.3(8)            
 C19-C20-C21     122.0(8)             C19-C20-C25     119.6(7)            
 C21-C20-C25     118.5(8)             C20-C21-C22     118.9(9)            
 C21-C22-C23     122.0(9)             C22-C23-C24     120.1(9)            
 C23-C24-C25     120.9(8)             C16-C25-C20     118.8(7)            
 C16-C25-C24     121.7(7)             C20-C25-C24     119.5(7)            
 P1-C26-C27      120.9(6)             P1-C26-C31      124.8(6)            
 C27-C26-C31     114.2(7)             F1-C27-C26      121.2(7)            
 F1-C27-C28      115.5(7)             C26-C27-C28     123.3(8)            
 F2-C28-C27      119.9(8)             F2-C28-C29      119.7(8)            
 C27-C28-C29     120.4(8)             F3-C29-C28     121.7(9)            
 F3-C29-C30      119.6(9)             C28-C29-C30     118.6(8)            
 F4-C30-C29      121.1(8)             F4-C30-C31      117.8(7)            
 C29-C30-C31     121.1(8)             F5-C31-C26      120.2(7)            
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 F5-C31-C30      117.6(7)             C26-C31-C30     122.2(7)            
 P1-C32-C33      125.3(7)             P1-C32-C37      119.7(6)            
 C33-C32-C37     115.0(8)             F6-C33-C32      121.1(8)            
 F6-C33-C34      116.8(8)            C32-C33-C34     122.0(9)            
 F7-C34-C33      118(1)               F7-C34-C35      121(1)              
 C33-C34-C35     121(1)               F8-C35-C34      120(1)              
 F8-C35-C36      121(1)               C34-C35-C36     118(1)              
 F9-C36-C35      120(1)               F9-C36-C37      120(1)              
 C35-C36-C37     120(1)               F10-C37-C32     119.1(7)            
 F10-C37-C36     117.0(8)             C32-C37-C36     123.8(9)            
 P2-C38-C39      124.2(7)             P2-C38-C43      119.7(6)            
 C39-C38-C43     116.0(7)             F11-C39-C38     122.5(8)            
 F11-C39-C40     115.1(8)             C38-C39-C40     122.4(9)            
 F12-C40-C39     120.6(9)             F12-C40-C41     119.9(8)            
 C39-C40-C41     119.5(8)             F13-C41-C40     119.7(9)            
 F13-C41-C42     121(1)               C40-C41-C42     118.9(9)            
 F14-C42-C41     118.7(8)             F14-C42-C43     122.5(8)            
 C41-C42-C43     118.8(9)             F15-C43-C38     120.2(7)            
 F15-C43-C42     115.3(8)             C38-C43-C42     124.5(8)            
 P2-C44-C45      119.3(6)             P2-C44-C49      125.5(6)           
 C45-C44-C49     115.2(7)             F16-C45-C44     120.1(7)            
 F16-C45-C46     116.4(8)             C44-C45-C46     123.4(8)            
 F17-C46-C45     122.1(9)             F17-C46-C47     119.3(8)            
 C45-C46-C47     118.5(9)             F18-C47-C46     119.5(9)            
 F18-C47-C48     119.9(9)             C46-C47-C48     120.6(9)            
 F19-C48-C47     120.3(8)             F19-C48-C49     120.0(9)            
 C47-C48-C49     119.7(9)             F20-C49-C44     121.2(7)            
 F20-C49-C48     116.4(7)             C44-C49-C48     122.5(8)            
 
 F01-Sb-F02       85.4(3)             F01-Sb-F03      177.2(4)            
 F01-Sb-F04       90.4(3)             F01-Sb-F05       88.1(3)            
 F01-Sb-F06       89.6(3)             F02-Sb-F03       92.0(4)            
 F02-Sb-F04      175.7(3)             F02-Sb-F05       89.8(3)            
 F02-Sb-F06       88.4(3)             F03-Sb-F04       92.2(4)            
 F03-Sb-F05       90.9(4)             F03-Sb-F06       91.3(4)            
 F04-Sb-F05       89.4(3)             F04-Sb-F06      92.3(3)            
 F05-Sb-F06      177.2(3)             
 C2a-C1a-C6a      97(2)                   C2b-C1b-C6b     113(2)                     
 C2a-C1a-C8a     105(3)                   C2b-C1b-C8b     107(2)                     
 C2a-C1a-C9a     104(2)                   C2b-C1b-C9b     109(2)                     
 C6a-C1a-C8a     119(3)                   C6b-C1b-C8b     104(2)                    
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 C6a-C1a-C9a     121(3)                   C6b-C1b-C9b     112(2)                        
 C8a-C1a-C9a     107(3)                   C8b-C1b-C9b     112(2)                        
 C1a-C2a-C3a     109(2)                   C1b-C2b-C3b      97(2)                        
 C1a-C2a-C7a     102(3)                   C1b-C2b-C7b      93(2)                        
 C3a-C2a-C7a      89(3)                   C3b-C2b-C7b     102(2)                       
 C2a-C3a-C4a     108(2)                   C2b-C3b-C4b     112(3)                        
 C3a-C4a-C5a     116(2)                   C3b-C4b-C5b     102(3)                        
 C4a-C5a-C6a     102(2)                   C4b-C5b-C6b     102(2)                        
 C4a-C5a-C7a      85(2)                   C4b-C5b-C7b     102(2)                        
 C6a-C5a-C7a      96(2)                   C6b-C5b-C7b    115(3)                        
 C1a-C6a-C5a     119(2)                   C1b-C6b-C5b      90(2)                        
 C2a-C7a-C5a     100(3)                   C2b-C7b-C5b      94(2)                        
 O1a-C9a-C1a     114(2)                   O1b-C9b-C1b     131(2)                        
                                                                                 
Angles dièdres (°) 
                                                                                
 C26-P1-O1-C6      -113.4(7)           C32-P1-O1-C6       151.0(7)        
 O1-P1-C26-C27      -37.4(7)           O1-P1-C26-C31      145.4(7)        
 C32-P1-C26-C27      58.8(7)           C32-P1-C26-C31    -118.5(7)        
 O1-P1-C32-C33      -29.2(8)           O1-P1-C32-C37      147.4(7)        
 C26-P1-C32-C33    -126.2(8)           C26-P1-C32-C37      50.5(7)        
 C38-P2-O2-C17      145.2(6)           C44-P2-O2-C17     -114.8(6)        
 O2-P2-C38-C39      -30.6(8)           O2-P2-C38-C43      153.2(7)        
 C44-P2-C38-C39    -132.1(8)           C44-P2-C38-C43      51.7(7)        
 O2-P2-C44-C45      -44.8(7)           O2-P2-C44-C49     136.5(7)        
 C38-P2-C44-C45      54.1(7)           C38-P2-C44-C49    -124.7(8)        
 P1-O1-C6-C7       -130.5(7)           P1-O1-C6-C15        59(1)          
 P2-O2-C17-C16       71.1(9)           P2-O2-C17-C18     -117.5(7)        
 C5-C1-C2-C3          1.9(9)           C2-C1-C5-C4         -1.7(9)        
 C1-C2-C3-C4         -1(1)             C2-C3-C4-C5          0(1)          
 C3-C4-C5-C1           .8(9)           O1-C6-C7-C8       -173.0(7)        
 C15-C6-C7-C8        -2(1)             O1-C6-C15-C14      174.0(7)        
 O1-C6-C15-C16        0(1)             C7-C6-C15-C14        4(1)          
 C7-C6-C15-C16     -171.3(7)           C6-C7-C8-C9          0(1)          
 C7-C8-C9-C10      -178.0(9)           C7-C8-C9-C14         1(1)          
 C8-C9-C10-C11     -178.7(9)           C14-C9-C10-C11       2(1)          
 C8-C9-C14-C13      179.8(8)           C8-C9-C14-C15        0(1)          
 C10-C9-C14-C13       0(1)             C10-C9-C14-C15     179.8(8)        
 C9-C10-C11-C12      -2(1)             C10-C11-C12-C13      0(2)          
 C11-C12-C13-C14      0(2)             C12-C13-C14-C9       0(1)          
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 C12-C13-C14-C15    179.0(9)           C9-C14-C15-C6       -3(1)          
 C9-C14-C15-C16     172.1(7)           C13-C14-C15-C6     177.8(8)        
 C13-C14-C15-C16     -7(1)             C6-C15-C16-C17     -97.7(9)        
 C6-C15-C16-C25      87(1)             C14-C15-C16-C17     87(1)          
 C14-C15-C16-C25    -88.3(9)           C15-C16-C17-O2      -5(1)          
 C15-C16-C17-C18   -176.3(7)           C25-C16-C17-O2     170.3(7)        
 C25-C16-C17-C18      0(1)             C15-C16-C25-C20    175.1(7)        
 C15-C16-C25-C24     -3(1)             C17-C16-C25-C20      0(1)          
 C17-C16-C25-C24   -179.1(8)           O2-C17-C18-C19    -170.1(7)        
 C16-C17-C18-C19      1(1)             C17-C18-C19-C20      0(1)          
 C18-C19-C20-C21    179.1(8)           C18-C19-C20-C25      0(1)          
 C19-C20-C21-C22   -179.5(8)           C25-C20-C21-C22      0(1)          
 C19-C20-C25-C16      1(1)             C19-C20-C25-C24    179.8(8)        
 C21-C20-C25-C16   -178.6(7)           C21-C20-C25-C24      0(1)          
 C20-C21-C22-C23      0(1)            C21-C22-C23-C24      0(1)          
 C22-C23-C24-C25      0(1)             C23-C24-C25-C16    178.3(8)        
 C23-C24-C25-C20      0(1)             P1-C26-C27-F1       -1(1)          
 P1-C26-C27-C28     179.4(7)           C31-C26-C27-F1     176.3(7)       
 C31-C26-C27-C28     -3(1)             P1-C26-C31-F5        1(1)          
 P1-C26-C31-C30    -179.5(7)           C27-C26-C31-F5    -175.9(7)        
 C27-C26-C31-C30      3(1)             F1-C27-C28-F2        1(1)          
 F1-C27-C28-C29    -177.2(8)          C26-C27-C28-F2    -179.2(8)        
 C26-C27-C28-C29      2(1)             F2-C28-C29-F3        2(1)          
 F2-C28-C29-C30    -179.6(8)           C27-C28-C29-F3    -179.2(8)        
 C27-C28-C29-C30      0(1)             F3-C29-C30-F4        0(1)          
 F3-C29-C30-C31     179.3(8)           C28-C29-C30-F4    -178.7(8)        
 C28-C29-C30-C31      0(1)             F4-C30-C31-F5       -3(1)          
 F4-C30-C31-C26     177.5(8)           C29-C30-C31-F5     176.9(8)        
 C29-C30-C31-C26     -2(1)             P1-C32-C33-F6       -8(1)          
 P1-C32-C33-C34     173.3(8)           C37-C32-C33-F6     174.8(8)        
 C37-C32-C33-C34     -3(1)             P1-C32-C37-F10       7(1)          
 P1-C32-C37-C36    -175.6(8)           C33-C32-C37-F10   -176.5(8)        
 C33-C32-C37-C36      1(1)             F6-C33-C34-F7        3(1)          
 F6-C33-C34-C35    -176(1)             C32-C33-C34-F7    -178.6(9)        
 C32-C33-C34-C35      3(2)             F7-C34-C35-F8        0(2)          
 F7-C34-C35-C36    -178(1)             C33-C34-C35-F8     179(1)          
 C33-C34-C35-C36      0(2)             F8-C35-C36-F9        0(2)          
 F8-C35-C36-C37     178.8(9)           C34-C35-C36-F9     179(1)          
 C34-C35-C36-C37     -2(2)             F9-C36-C37-F10      -2(1)          
 F9-C36-C37-C32    -179.5(9)           C35-C36-C37-F10    179.4(9)        
 C35-C36-C37-C32      1(2)             P2-C38-C39-F11       1(1)          
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 P2-C38-C39-C40    -178.5(7)           C43-C38-C39-F11    177.6(8)        
 C43-C38-C39-C40     -2(1)             P2-C38-C43-F15      -3(1)          
 P2-C38-C43-C42     178.4(7)           C39-C38-C43-F15   -179.0(8)        
 C39-C38-C43-C42      2(1)             F11-C39-C40-F12      2(1)          
 F11-C39-C40-C41   -178.8(9)           C38-C39-C40-F12   -178.6(8)        
 C38-C39-C40-C41      1(1)             F12-C40-C41-F13      0(2)          
 F12-C40-C41-C42   -179.8(9)           C39-C40-C41-F13   -179.7(9)        
 C39-C40-C41-C42      0(2)             F13-C41-C42-F14      0(1)          
 F13-C41-C42-C43    179.4(9)           C40-C41-C42-F14    179.2(9)        
 C40-C41-C42-C43      0(1)             F14-C42-C43-F15      0(1)          
 F14-C42-C43-C38    179.5(8)           C41-C42-C43-F15   -179.6(8)        
 C41-C42-C43-C38      0(1)             P2-C44-C45-F16      -1(1)          
 P2-C44-C45-C46    -179.5(7)           C49-C44-C45-F16    177.8(7)        
 C49-C44-C45-C46      0(1)             P2-C44-C49-F20      -3(1)          
 P2-C44-C49-C48     179.7(7)           C45-C44-C49-F20    178.5(7)        
 C45-C44-C49-C48      0(1)             F16-C45-C46-F17      2(1)          
 F16-C45-C46-C47   -178.6(8)           C44-C45-C46-F17   -179.7(8)        
 C44-C45-C46-C47      0(1)             F17-C46-C47-F18      1(1)          
 F17-C46-C47-C48   -179.7(9)           C45-C46-C47-F18   -178.1(8)        
 C45-C46-C47-C48      0(1)             F18-C47-C48-F19      0(1)          
 F18-C47-C48-C49    178.4(8)          C46-C47-C48-F19   -178.1(9)        
 C46-C47-C48-C49      0(1)             F19-C48-C49-F20      0(1)          
 F19-C48-C49-C44    177.3(8)           C47-C48-C49-F20   -178.1(8)        
 C47-C48-C49-C44      0(1)             C6a-C1a-C2a-C3a    -60(3)         
 C6a-C1a-C2a-C7a     33(3)             C8a-C1a-C2a-C3a     63(2)          
 C8a-C1a-C2a-C7a    156(3)             C9a-C1a-C2a-C3a    175(2)          
 C9a-C1a-C2a-C7a    -92(3)             C2a-C1a-C6a-C5a      0(4)          
 C8a-C1a-C6a-C5a   -113(3)            C9a-C1a-C6a-C5a    110(3)          
 C2a-C1a-C9a-O1a    147(2)             C6a-C1a-C9a-O1a     39(4)          
 C8a-C1a-C9a-O1a   -102(3)             C1a-C2a-C3a-C4a     59(2)          
 C7a-C2a-C3a-C4a    -44(3)             C1a-C2a-C7a-C5a    -49(3)          
 C3a-C2a-C7a-C5a     60(3)             C2a-C3a-C4a-C5a      8(3)          
 C3a-C4a-C5a-C6a    -67(2)             C3a-C4a-C5a-C7a     27(3)          
 C4a-C5a-C6a-C1a     60(3)             C7a-C5a-C6a-C1a    -26(4)          
 C4a-C5a-C7a-C2a    -55(3)             C6a-C5a-C7a-C2a     46(3)          
 C6b-C1b-C2b-C3b    -63(2)             C6b-C1b-C2b-C7b     39(2)          
 C8b-C1b-C2b-C3b     51(3)             C8b-C1b-C2b-C7b    153(2)          
 C9b-C1b-C2b-C3b    172(2)             C9b-C1b-C2b-C7b    -85(2)          
 C2b-C1b-C6b-C5b     -7(2)             C8b-C1b-C6b-C5b   -122(3)          
 C9b-C1b-C6b-C5b    116(2)             C2b-C1b-C9b-O1b    171(2)          
 C6b-C1b-C9b-O1b     46(3)             C8b-C1b-C9b-O1b    -70(3)          
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 C1b-C2b-C3b-C4b     68(3)             C7b-C2b-C3b-C4b    -27(3)          
 C1b-C2b-C7b-C5b    -51(2)             C3b-C2b-C7b-C5b     47(3)          
 C2b-C3b-C4b-C5b     -4(3)             C3b-C4b-C5b-C6b    -82(3)          
 C3b-C4b-C5b-C7b     36(3)             C4b-C5b-C6b-C1b     77(2)          
 C7b-C5b-C6b-C1b    -32(2)             C4b-C5b-C7b-C2b    -49(2)          
 C6b-C5b-C7b-C2b     60(2)             
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Annexe I.  
Liste des composés avec des noms communs 
 
Cl
O
O
O
O
O
O
P
Cl
ClCl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
CF3
CF3
-BNa+
4
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2R
R
R
R
OP((m-CF3)2Ar)2
OP(C6F5)2
N
O
N i-PrPPh2
PPh2
Me
N
O O
N
i-Pr i-Pr
HH
N
O O
N
PPh2
PPh2
Me
Me
O
PPh2
PPh2
O
N
PPh2
Δ-TRISPHAT NaBArF
OP(C6H5)
OP(C6H5)
OP(C6F5)
OP(C6F5)
(+)-indabox
(R,R)-i-Pr-benbox
(S)-i-Pr-pymox(R)-prophos
(R,R)-chiraphosO
(S,S)-binapO
(R)-Quinap
R : H :(R,R)-DIPHOP-F
R : Me :(R,R)-Me4-DiPHOP-F
(R,R)-CYCLOP-F (R,R)-CYCLOP-H
PPh2
PPh2
(R)-BINAP
PPh2
PPh2
MeO
MeO
PPh2
PPh2
O
O
O
O
(R)-SYNPHOS
PPh2
PPh2
O
O
O
O
(R)-MeO-BIPHEP (R)-SEGPHOS
OP((m-CF3)2Ar)2
OP((m-CF3)2Ar)2
(R,R)-CIPHOP-F
R = H : (R,R)-BIPHOP-F
R = Me :(R,R)-Me4-BIPHOP-F
R = Et :(R,R)-Et4-BIPHOP-F
R = CF3 :(R,R)-(CF3)4-BIPHOP-F
R = OMe :(R,R)-(OMe)4-BIPHOP-F
R = t-Bu :(R,R)-(t-Bu)4-BIPHOP-F
R
R
R
R
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Annexe II.  
Liste des composés avec des numéros 
 
Ph
Ph
O
O
Al Cl
O Al
O
Cl
Cr(CO)3
O
O
O
O
Si(o-tolyl)3
Me
Si(o-tolyl)3
Me
Ti
O
O
O
OH
B
N
B
O Br
Br-
N
B
O
O
Tos
nBu
H
Me
NH
N
B
O
H
H
TfO-
N
N
OO
N
CMe3Me3C
Cu
2 SbF6
-
OAlCl2
OMe
OMe
O
O CO2H
O
BH
O
O
2+
1
7
2
109
43
865
N
N
N Ph
N
O
PPh2
NN
Nph
Me
(3S,8R)-13
(S,S)-11 (R)-12
RuL
L'
OH2
2 SbF6
-2+
RuL
L'
OH2
2 SbF6
-
2+
Me
MeMe
Me MeM
L'
L OH2
2 SbF6
-
17 (LL' = i-Pr-pymox)
18 (LL' = 11)
19 (LL' =i-Pr-benbox)
20 (LL' = 13)
21 (LL' = chiraphosO)
22 (LL' = binpO)
23 (LL' = Quinap)
24 (LL' =indabox)
2+
14(M = Rh, LL' = i-Pr-pymox)
15 (M = Rh, LL' = prophos)
16(M = Ir, LL' = 12)
Ph
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O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
R
R
R
R
SbF6
-
+
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
R
R
R
R
Y-
+
P
P Fe O
Y-
+
PBr
FF
F
F F
2
O O
CHO
O
O
O
O
OH
OH
O
O
O
O
BrHOBr O
OH
OH
F3C CF3
F3C
Br
CF3
CF3
F3C
CF3
CF3
OH
OH
F3C
CF3
F3C
CF3
F3C CF3
CHO
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
Br
P(OEt)2
O
39
40 41
45
CYClOP-F : 25
BIPHOP-F : 26 27 : η5 = Cp, R = H
28 : η5 = Cp, R = Me
29 : η5 = Ind, R = H
30 : η5 = Ind, R = Me
Y = OTf (a), BF4 (b), PF6 (c)
SbF6 (d), BArF (e)
31 :  R = H
32 :  R = Me
33 34 35 36 37 38
42
4647
43 44
49 50 51 52
48
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56 : R = Et, X = Cl
57 : R = Et, X = I
58 : R = OMe, X = I 
59 : R = CF3, X = I 
60: R= t-Bu, X = I
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru X
R
R
R
R
O
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru
R
R
R
R
Cl
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
R
R
R
R
SbF6
-
+
M = Ru :
75 : η5 = Cp, R = Et;      72: η5 = Cp, R = CF3
77 : η5 = Cp, R = OMe;  78 : η5 = Ind, R = Et
73 : η5 = Ind, R = CF3;   79 : η5 = Ind, R = OMe
74 : η5 = Cp, R = H;       76 : η5 = Ind, R = H
M = Fe :
80 : [Fe(η5-Cp)(BIPHOP-F)(CO)][SbF6]
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P M CO
R
R
R
R
SbF6
-
+
66 : R = Et 
67 : R = OMe
68 : R = CF3
61 : η5 = Cp, R = Et
62 : η5 = Cp, R = CF3
63 : η5 = Cp, R = OMe
69 : η5 = Ind, R = Et
70: η5 = Ind, R = CF3
71 : η5 = Ind, R = OMe
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru n
SbF6
-
81 : η5 = Cp, R = Et
82 : η5 = Cp, R = CF3
83 : η5 = Cp, R = OMe
R
R
R
R
OH
OH
t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
t-Bu
CHO
t-Bu t-Bu
545553
CHO
CHO
CHO
84 85
exo 86 endo 86
Ph3P
PPh3 Ru
RuCl2(PPh3)3
Cl
64
65
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87
Cl
PPh2
Ph2P Ru
Y-
PPh2
Ph2P Ru MeN
Y-
88
Cl
PPh2
Ph2P Ru
89
90:  η5-C5H5 ; L : H2O 
91 :  η5-C9H7 ; L : H2O
92 :  η5-C5H5 ; L : acrylonitrile 
93 :  η5-C9H7 ; L : acrylonitrile 
94 :  η5-C5H5 ; L : acetonitrile
Ru L
H5C6
C6H5
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Y- O
O
P((m-CF3)2Ar)2
(C6F5)2P Ru
R
R
R
R
I
H3CCN
H3CCN Ru NCCH3 Ru I
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
(C6F5)2P Ru Cl
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
L
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
(C6F5)2P Ru
+
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
(C6F5)2P Ru L
R
R
R
R
SbF6
-
+
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru L
O
O
P(C6F5)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru OH2
SbF6
-+
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
((m-CF3)2Ar)2P Ru I
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru I
O
O
P((m-CF3)2Ar)2
((m-CF3)2Ar)2P Fe O
BF4
-
+
95
PF6
-
102 105
SbF6
-
+
10099
R = H
L = H2O : 103
L = acétone : 104
L = CO : 108
L = acétonitrile : 110
L = acrylonitrile : 107
R = H
L = H2O : 113
+
98
L = méthacroléîne :96
   = acétone : 106
L = H2O : 109
L = acétonitrile : 111
R = H : 97
R = Me : 112
Y  =  (a): Y = OTf,   (b): Y = BF4 
        (c): Y = PF6,   (d): Y = SbF6 
        (e): Y= BArF
A : Diastéréoisomère A
B : Diastéréoisomère B
101
Δ : anion = Δ−TRISPHAT
Λ : anion = Λ−TRISPHAT
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O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
SbF6
-
+ R
O
R
O
R
O
114
R = H : 115
R = Me : 117
R = Br :118
R = Cl : 119
endo :
R = H : 116
R = Me : 120
R = Br :121
R = Cl : 122
exo :
R = H : 116
R = Me : 120
R = Br :121
R = Cl : 122
R
Br
O
R
R = Me : 123
R = H : 125
R = Me : 124
R = H : 126  
 
Annexe III.  
Paramètres de diffusions pour les complexes mesurés a Genève 
 
III.1. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)I]Dia A (97A) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,24E+09 -0,90508 
1,01E+08 -0,06041 1,62E+09 -1,13253 
2,28E+08 -0,13802 2,05E+09 -1,44835 
4,05E+08 -0,31635 2,53E+09 -1,80089 
6,33E+08 -0,47011 3,07E+09 -2,27965 
9,12E+08 -0,67239 3,65E+09 -2,60026 
Mesure 1H, pic a 8.24 ppm, D = 7.20E-10 ; Rh = 7.49E-10 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,434E+09 -1,06423 
22412669 -0,05103 1,815E+09 -1,3346 
89650676 -0,09199 2,241E+09 -1,63374 
201714021 -0,15792 2,712E+09 -1,98573 
358602705 -0,28208 3,227E+09 -2,33346 
560316726 -0,43579 3,788E+09 -2,7512 
806856085 -0,62087 4,393E+09 -3,18254 
1,098E+09 -0,80966 5,043E+09 -3,6152 
Mesure 19F, pic a -63.4 ppm, D = 7.27E-10 ; Rh = 7.42E-10 
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III.2. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)I]Dia B (97B) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,62E+09 -1,17533 
25334700 -0,03102 2,05E+09 -1,43895 
1,01E+08 -0,00015 2,53E+09 -1,79716 
2,28E+08 -0,08561 3,07E+09 -2,15469 
4,05E+08 -0,24969 3,65E+09 -2,65828 
6,33E+08 -0,42394 4,28E+09 -3,09751 
9,12E+08 -0,64117 5,7E+09 -4,17563 
1,24E+09 -0,85416 - - 
Mesure 1H, pic a 4.80 ppm, D = 7.22E-10 ; Rh = 7.47E-10 
 
III.3. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)(CO)][SbF6] (108) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,24E+09 -0,8539 
25334700 -0,04191 1,62E+09 -1,13215 
1,01E+08 -0,06756 2,05E+09 -1,40655 
2,28E+08 -0,15057 2,53E+09 -1,75647 
4,05E+08 -0,27815 3,07E+09 -2,12706 
6,33E+08 -0,43164 3,65E+09 -2,50599 
9,12E+08 -0,63014 4,28E+09 -2,94333 
Mesure 1H, pic a 5.4 ppm, D = 6.89-10 ; Rh = 7.83E-10 
 
III.4. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)(CH3CN)][Δ-TRISPHAT] DiaA (111A-Δ) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 3,07E+09 -1,87973 
4,05E+08 -0,11619 3,65E+09 -2,13128 
6,33E+08 -0,33953 4,28E+09 -2,53905 
9,12E+08 -0,46252 4,97E+09 -3,09553 
1,24E+09 -0,67448 5,7E+09 -3,52621 
1,62E+09 -1,04485 6,49E+09 -3,99896 
2,05E+09 -1,32256 7,32E+09 -4,59549 
2,53E+09 -1,70566 - - 
Mesure 1H, pic a 4.95 ppm, D = 6.96E-10 ; Rh = 7.75E-10 
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III.5. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)(CH3CN)][Λ-TRISPHAT] DiaA (111A-Λ) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 3,07E+09 -1,51455 
4,05E+08 -0,1699 3,65E+09 -1,89696 
6,33E+08 -0,20344 4,28E+09 -2,34458 
9,12E+08 -0,32188 4,97E+09 -2,72177 
1,24E+09 -0,46001 5,7E+09 -3,12866 
1,62E+09 -0,72064 6,49E+09 -3,50852 
2,05E+09 -0,94624 7,32E+09 -4,04872 
2,53E+09 -1,20498 - - 
Mesure 1H, pic a 4.95 ppm, D = 5.36-10 ; Rh = 10.00E-10 
 
III.6. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)(CH3CN)][Δ-TRISPHAT] DiaB (111B-Δ) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,62E+09 -1,04656 
25334700 -0,03856 2,05E+09 -1,29498 
1,01E+08 -0,13138 2,53E+09 -1,5902 
2,28E+08 -0,18413 3,07E+09 -1,81818 
4,05E+08 -0,27676 3,65E+09 -2,20455 
6,33E+08 -0,44185 4,28E+09 -2,52169 
9,12E+08 -0,58908 4,97E+09 -2,94603 
1,24E+09 -0,81095 5,7E+09 -3,41529 
Mesure 1H, pic a 4.85ppm, D = 5.98-10 ; Rh = 9.02-10 
 
III.7. [Ru(Cp)(DIPHOP-F)(CH3CN)][Λ-TRISPHAT] DiaB (111B-Λ) 
 
R Ln(I/I0) R Ln(I/I0) 
0 0 1,62E+09 -0,89411 
25334700 -0,02604 2,05E+09 -1,17644 
1,01E+08 -0,03739 2,53E+09 -1,49165 
2,28E+08 -0,16766 3,07E+09 -1,75374 
4,05E+08 -0,16661 3,65E+09 -2,04918 
6,33E+08 -0,33214 4,28E+09 -2,44249 
9,12E+08 -0,51972 4,97E+09 -2,85213 
1,24E+09 -0,6881 5,7E+09 -3,2617 
Mesure 1H, pic a 4.85ppm, D = 5.71-10 ; Rh = 9.45-10 
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Annexe IV. Schéma d’un tube RMN SHIGEMI 
 
 
 
